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O. Hauser u. W. Steger. Spexifische Wirme des Wismutoryds. | 


Uber die spezifische Warme des Wismutoxyds. 
Von 
QO. HausER und W. STEGER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Uber die spezifische Warme der Wismutoxyde findet sich in 
der Literatur nur eine Angabe bei Reanauur.! Dieser fand die 
spezifische Wairme von Bi,O,, 
nitrat dargestellt hatte, zu 0.0609 cal zwischen 12° und 97°. Bei 
einer Untersuchung der verschiedenen Oxydationsstufen des Wismuts 
fanden wir es wiinschenswert, auch die spezifischen Wirmen der 
Priaparate méglichst genau zu bestimmen. 

Ks zeigte sich jedoch, daB eine exakte Messung nur beim Bi,O, 
mdglich ist. 


das er durch Gliihen aus Wismut- 


Zur Messung der spezifischen Wiarmen wurde ein Kupfer- 
kalorimeter benutzt, das nach dem Vorbilde des von W. Nernst, 
F. Korner und F. A. LinpEmMaAnn bei den ,,Untersuchungen iiber die 
spezifische Wiairme bei tiefen Temperaturen‘‘* konstruierten, gebaut 
war. Es bestand aus einem 2 kg schweren Kupferklotz, der Boh- 
rungen zur Aufnahme der zu messenden Substanz und fiir ein 
Thermometer nach BrckMANN enthielt. 

Zur Verringerung des Wiarmeaustausches mit der Umgebung 
war der Kupferklotz in ein Wermuonpsches GefaB von 25 cm Hohe 
und 7 cm lichtem Durchmesser eingesetzt. Der Zwischenraum 
zwischen Glaswand und Kupfer war mit Woopschem Metall ausge- 
fillt. Kin in die Offnung des GefiBes eingesteckter groBer Watte- 
bausch schiitzte wihrend der Messungen das Innere gegen von 
auBen zustrémende Warme. 

In die eine Bohrung des Kupferklotzes von 8 cm Tiefe paBte 
das QuecksilbergefaB eines Beckmannthermometers, bei dem man 
ein Hunderstel Grad genau ablesen und mittels Lupe ein Tausendste! 
Grad noch schitzen konnte; zweckmaBig war es dicht iiber dem 
Rande des Weinholdgefaibes zweimal rechtwinklig umgebogen. 


' Zitiert nach Lanpo.t-Bornstein, Physikal.-chem. Tabellen, 4. Aufl., 5. 755. 
* Sitzungsber. d. Kgl. preub. Akad. d. Wiss. 1910, Heft 12. 


Z. anorg. Chem. Bd. 80 l 








Z ). Hauser und W. Steger. 


Auf dem Rande des GefiiBbes war ein Holzring fest aufgesetzt, 
der ein 20 cm langes Glasrohr trug, durch das die zu messende 
Substanz in die zweite Bohrung des Kupferklotzes von 1.5 cm Durch. 
messer und 10cm Tiefe eingeworfen wurde; sobald dies geschehen 
war, wurde durch einen um eine Achse drehbaren Deckel die Boh- 
rung geschlossen, um den Verlust von Wiarme zu verhindern. 

Zum Erhitzen der Substanz wurde ein kleiner elektrischer 
Widerstandsoten von 80 cm Linge verwendet, der aus einem innen 
versilberten Kupferrohr bestand und mit Nickeldraht bewickelt war. 
Zwischen einem 8 cm weiten Mantel aus Messing, der dem Ofen die 
ndtige Stabilitit gab, und dem bewickelten Kupferrohr befand sich 
Magnesiumoxyd zur Wiarmeisolation. An den beiden Enden war 
der Ofen geschlossen; hinten durch eine Messingplatte mit einer 
fJohrung zum Einstecken der Thermometer, vorn durch einen aut- 
klappbaren Deckel. In das 3 cm weite Kupferrohr des Ofens paBten 
Minsatzrohre von verschiedenem Durchmesser. Bei diesen Messungen 
hatte das verwendete Rohr dieselbe lichte Weite wie das Fallrohr 
des Kalorimeters und die Bohrung des Kupferklotzes. 

Der ganze Often war auf zwei Bécken um eine Achse in der 
Weise drehbar angeordnet, dab seine urspriinglich horizontale 
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Spexifische Warme des Wismutoryds. 


Langsachse um 90° gedreht werden konnte, bis die Achsen von Ofen, 
Fallrohr und Bohrung des Kalorimeters zusammentfielen. Ein An- 
schlag bestimmte den Drehungswinkel des gekippten Ofens. 

Zur Messung der Temperatur der erhitzten Substanz dienten 
bis zu 200° Quecksilberthermometer, von 300° ab ein Silber- 
Konstantanelement, dessen EK.M.K. an einem geeichten Millivolt- 
meter von Braun & Co. abgelesen wurde, 

Die ganze Anordnung wurde in folgender Weise gehandhabt: 
Bei zunachst horizontaler Stellung des Ofens wurde die zu messende 
Substanz erhitzt(Fig. 1). Wenn ihre Temperatur eine halbe Stunde lang 
konstant geblieben war, wurde der Ofen schnell herumgekippt (Fig. 2). 
Die Substanz fiel sofort in die Bohrung des Kupferklotzes, deren Deckel 
schnell von auBen mittels eines Handgriffes geschlossen wurde. Durch 
eine Lupe wurde das Ansteigen der Temperatur des Klotzes jede 
Minute abgelesen. Der Quecksilberfaden des Beckmannthermometers, 
dessen Gang schon vor dem Einwerfen der Substanz beobachtet 
worden war, begann sofort zu steigen und erreichte in lingstens 
13 Minuten den héchsten Punkt. Von dort ab fiel die Temperatur 
wieder langsam, im Héchstfall um 0.039° in 12 Minuten. 

Zur Bestimmung der wahren Temperaturdifferenz des Kalori- 
meters aus der abgelesenen und dem Gang des Thermometers vor 
und nach dem Einwerfen der Substanz wurde die graphische Me- 
thode, wie sie in .,,Rors, Physikalisch-chemische Ubungen“ ange- 
geben ist, benutzt. 


Eichung des Kalorimeters. 


Zur Kichung wurden verwendet: 89.738 g chemisch reines Blei 
(Kahlbaum). 
Die spezifische Wirme von Blei ist nach Naccani:! 


bei 15°: 0.02993, 
, 100°: 0.03108, 
, 200°: 0.08244, 
300°: 0.03380, 


Fiir die mittlere spezifische Wirme wurde angenommen: 


20—100°: 0.03051, 
20-—200°: 0.03119, 
20—300": 0.03187. 


' Zitiert nach Lanpo.tt-Bérnstein, Physik.-chem. Tabellen, 3. Aufl. 
1% 








i O. Hauser und W. Steger. 
Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


89.738 ¢ Blei. 


Measungs-Nr. : l 2 3 4 5 6 
Ofentemperatur . 201.2 203.2 104.9 103.8 306.0 299.5° 
Héichste Temp. des Kalori- 

meters , if se 20.8 20.4 19.8 20.7 21.0° 
Abkihlungsintervail des 

Bleis. ~~ . + 180.2 182.4 $4.5 84.0 285.3 278.5? 
Temperaturzunahme d Ka- 

lorimeters, unkorr 2.1386 2.151 0.937 0.919 3.878 2.297° 

mame 6.hlUgl 2.152 2.165 0.936 0.934 3.3888 8.815° 

Eine cal. erhéht die ‘Temp. 

d. Kalorimeters um 0.00427 0.00425 0.00405 0.00406 0.00425 0.00416° 


Kir die weiteren Messungen wurde fiir Temperaturen bis 104° 
fir die Temperaturerhédhung des Kalorimeters durch eine Kalorie 
der Wert: 0.00406°, fiir Temperaturen tiber 200° der Mittelwert 
aus den Messungen Nr. 1, 2, 5 und 6 = 0.00423° eingesetzt. 

Da die Substanzen der pulverigen Form zur Messung gelangten, 
wurden sie in passende Silberhiilsen von 1.5 cm Durchmesser mit 
Boden und festschlieBendem Deckel eingeschlossen. Zum Heraus- 
heben aus der Bohrung des Kalorimeters war am Deckel der 
Silberhiilse eine kleine Ose angebracht. Es wurden zwei Hiilsen 
von verschiedener Linge verwendet; eine langere fiir Messungen 
unter 205° und eine kirzere fiir Temperaturen iiber 205°. 

Die Wairmekapazitiiten ergeben sich aus den Tabellen 2 u. 3. 


Eichung der Silberhilsen. 


Tabelle 2. 


Silberhiilse I]]: 11.571 


g. 

Messungs-Nr : , 7 8 9 10 11 
Ofentemperatur .. , 201.0 203.1 103.0 103.2  103.4° 
Héchste Kalorimetertemperat. 20.5 19.5 19.1 19.4 19.4° 
Abkiiblungsintervall d. Hiilse 180.5 183.6 83.9 83.8 84.0° 
Temperaturerhéhung des Ka- 

lorimeters, unkorr. . ... 0.488 0.508 0.216 0.217 0.220° 

ee alle ie! x 0.496 0.510 0.2183 0.217 0.220° 

Bei der Erwirmung um 1° 

nimmt die Hiilse auf cal . 0.6496 0.6567 0.6284 0.6397 0.6394 


Als Mittelwerte der letzten Zahlenreihe ergeben sich: 


zwischen 20 und 100°: 0.6358 cal, 
20 ,. 200°: 0.6532 














Spexafische Warme des Wismutoxyds. o 


Tabelle 3. 


Silberhiilse I: 7.195 ¢ 


Messungs Nr. .... . 12 13 i4 15 16 17 
Ofentemperatur . . . . 298 308 404 403 506 507! 
Héchste Kalorimetertemp. 18.5 18.2 18.6 18.5 19.9 18.7° 
Abkiihlungsintervall der 

Hiillsee ..... =. .- 279.5 289.8 885.4 384.5 486.1 488.3 
Temperaturerhéhung' des 

Kalorimeters, unkorr. . 0.505 0.512 0.689 40.689 O.880 0.882 

—s". 0.505 0.516 0690 £40.689 O.880  0.885° 


Bei der Erwirmung um 1° 
nimmt die Hiilse auf cal 0.4229 0.4209 0.4233 0.4242 0.4280 0.4285 


Als Mittelwerte der letzten Zahlenreihe ergeben sich: 


zwischen 20 und 304°: 0.4219 eal, 
. 20 , 404°: 0.4238 ,, 
™ 20 , 307°: 0.4283 


Spezifische Warme der Wismutsuperoxyde. 


Um die Wismutsuperoxyde zur Messung bringen zu kénnen, 
war es vor allem notwendig, das in ihnen immer enthaltene Wasser 
zu entfernen. Dies wurde auf dem Wege versucht, dab in einem 
(qlasrohr mit angeschlossenem Manometer die Substanz im Vakuum 
sehr langsam im elektrischen Ofen erwirmt und das frei werdende 
Wasser durch Phosphorpentoxyd absorbiert wurde. Dabei zeigte es 
sich jedoch, daB selbst bei sehr vorsichtigem Steigern der Tempe- 
ratur mit dem abgehenden Wasser gleichzeitig die Hauptmenge des 
Sauerstotis abgespalten wurde. 

Im giinstigsten Falle erhielten wir aus einem Superoxyd mit 
4.5°/, Sauerstoff und 5.3°/, Wasser nach 5 Tagen bei einer Tempe- 
ratur von 74° ein Produkt mit 2.5°/, Wasser und 2.8°/, Sauerstoff. 
Als wir weiter bis 176° erhitzten, ging zwar die gréBte Menge des 
noch vorhandenen Wassers ab, aber schon die helle Farbung der Sub- 
stanz zeigte an, dab der Superoxydsauerstoff fast vollstindig abge- 
spalten war. 

Bei einem zweiten Versuch, bei dem wir die Temperatur sofort 
auf 104° steigerten, erhielten wir nach 3 Tagen ein Superoxyd mit 
3.04°/, Wasser, wogegen der Sauerstofigehalt nur noch 0.62°/, betrug. 

Die Messung der spezifischen Wirme schien daher wegen der 
Unmoglichkeit der Herstellung eines trockenen Superoxyds mit ge- 
niigend hohem Sauerstoffgehalt nicht ausfiihrbar. 
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Spexifische Warme des Wismutoryds. 


Spezifische Warme von Bi,0,. 


Zur Darstellung eines reinen Praparates wurde Wismutnitrat 


mit heiBem Wasser behandelt: das basische Salz wurde abfiltriert, 
‘Tabelle 4. 
Hiilse Ill: Bi,O, : 26.378 g. 

Messungs N: Ls 1 20 21 22 23 
Ofentemperatur 97.3 100.5 101.0 99.9 203.2 205.4° 
Héchste Kalorimetertemp. 19.1 19.0 19.1 18.9 19.0 19.9” 
Abkihlungsintervall 78.2 81.5 81.9 $1.0 184.2 185.5” 
Temperaturerhéhung des 

Kalorimeters, unkorr. 0.655 0.704 0.710 0.704 1.747 1.737° 

korr. 0.681 O.TO7 0.708 0.700 1.742 1.746° 

Vom Wismutoxyd aufge- 

nomm.Wirmemenge,cal 119.45 123.16 123.19 122.83 291.49 291.58 
Spez. Wiirme yon Bi,O 0.0579 0.0560 0.0558 0.0574 0.0600 0.0596 

‘T'abelle 5. 
Hiilse I: Bi,O,: 18.061 g. 

Messungs-Nr. 24 25 26 27 28 29 
Ofentemperatur 315 309 415 412 901 504° 
Héchste Kalorimetertemp. 20.4 19.6 20.3 20.1 20.6 21.3° 
Abkihlungsintervall 294.6 289.4 394.7 891.9 480.4 482.7° 
Temperaturerhéhung des 

Kalorimeters, unkorr. 1.864 1.838 2.557 2.520 3.149 3.142° 

korr. 1.876 1.859 2.566 2.5386 3.155 3.160° 

Vom Wismutoxyd aufge- 

nomm. Wirmemenge, cal. 318.85 317.09 439.36 433.44 540.12 540.31 
Spez. Wirme von Bi,O, 0.0601 0.0608 0.0618 0.0614 0.0624 0.0621 


hautig mit heiBem Wasser ausgewaschen und in siedende Natron- 


lauge eingetragen. Das abfiltrierte und gut ausgewaschene gelbe 
Wismutoxyd wurde lingere Zeit im Trockenschrank bei 250° ge- 
trocknet. 

Die Tabellen 4 u. 5 enthalten die Resultate der Messungen bei 
100°, 2OO®, 300°, 400% 500°. 

Ks ergeben sich als Mittelwerte fiir die spezifische Wiarme 


von Bi, * 


20— 100°: 0.0568, 
20— 204°: 0.0598, 
20—312°: 0.0604, 
20—413°: 0.0616, 
20—503°": 0.0628. 


Berlin, Technologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1912. 





R. J. Meyer u. J. Wuortnen. Reindarstellung u. das Atomagewicht usw. % 


Uber die Reindarstellung und das Atomgewicht des Yttriums. 
Von 


R. J. Meyer und J. Wvuortnen. 


Die von uns unternommenen Versuche zielen darauf hin, Me- 
thoden zu finden, die es erméglichen sollen das Gemisch der Ytter- 
erden ohne einen allzu groben Aufwand von Material in seine 
Hauptbestandteile zu zerlegen und dabei zu einigermaBen befriedi- 
genden Ausbeuten zu gelangen, Die neueren Arbeiten von UrBatn 
und von AvER v. WELSBACH lassen erkennen, dab man auf diesem 
(tebiet unter Anwendung der heute bekannten Verfahren entweder 
auBerordentlich groBe Quantitiiten in Arbeit nehmen mub, die sich 
mit den Mitteln und Einrichtungen eines wissenschaftlichen Labora- 
toriums nicht bewialtigen lassen oder, daB man bei Anwendung ge- 
ringerer Mengen nach monate- oder jahrelangem Fraktionieren zu 
Resultaten gelangt, die jedenfalls in quantitativer Beziehung wenig 
befriedigen kénnen. Sieht man zuniichst von den seltensten und 
darum am schwierigsten zu isolierenden Erden ab, so sollte die 
bezeichnete Aufgabe fiir die beiden Hauptbestandteile der Yttererden: 
Yttrium und Erbium heute nicht allzu schwer lésbar sein. Immer- 
hin haben unsere Versuche von neuem gezeigt, dab es nicht mdg- 
lich sein wird, eine Generalmethode fiir die Abscheidung der ein- 
zelnen Glieder der Yttererdenreihe auszuarbeiten; es wird vielmehr 
immer notwendig sein, fiir die positiveren Klemente andere Prinzipien 
der Trennung zu wihlen als fiir die negativeren und ferner auch 
zum Zwecke der definitiven Reindarstellung der erhaltenen End- 
fraktionen wiederum zu anderen Verfahren iiberzugehen. Wie schon 
die Alteren Erfahrungen zeigen, lohnt sich die erschépfende An- 
wendung einer und derselben Methode selten; man erreicht dadurch 
meist nur eine weitgehende Zersplitterung der EKinzelbestandteile, 
worunter die Ausbeuten naturgem&b erheblich leiden miissen. 

Die folgenden Versuche beschiftigen sich zunichst mit der Aus- 
arbeitung einer im Sinne der obigen Ausfiihrungen rationellen 
Methode zur Darstellung des Yttriums. 








s ht. J. Meyer und J. Wuorinen. 


Obwoh! das Yttriumoxyd seit MosanpERs grundlegender Unter- 
suchung liber die Bestandteile der Yttererden aus dem Jahre 1843! 
als der farblose Hauptbestandteil derselben bekannt ist und ein 
Zweifel an der Einheitlichkeit dieser Erde sich niemals erhoben hat, ? 
so fehit es doch bis heute an einer abschlieBenden Untersuchung 
liber die beste Methode zu ihrer Darstellung und tiber das wahre 
Atomgewicht des Yttriums. Beriicksichtigt man nur die moderneren 
vertrauenswiirdigen Arbeiten, so haben sich folgende Werte fiir diese 
Konstante ergeben: 


CLEVE® 1883 89.11 
Marignac* ]880—1887 58.88 
Jonges® 1895 88.97 
MurTHMANN u. BOum® 1900 88.97 
Postius’ 1902 88.35 
Herr u. PrzryLtua® 1906 = 89.35 
BETTENDORFF® 1907 88.76 


Die internationale Atomgewichtstabelle enthilt fir Yttrium 
die Zahl 89.0, offenbar in AnschluB an das von Jongs erhaltene 
Resultat. Wie wir zeigen werden, ist dieser Wert zu hoch. 

Ubersieht man die Methoden, die zur Darstellung des Yttrium- 
oxyds bisher gedient haben, so zeigt sich, daB fiir die vorbereitende 
Anreicherung dieser basischsten aller Yttererden alle die Verfahren 
brauchbar sind, die eine wirksame Scheidung nach Basizititen iiber- 


' Mosanpver, Phil. Mag. 25 (1844), 251; Journ. prakt. Chem. 30 (1843), 288. 

* Abgesehen von der von Crookes friiher vertretenen Anschauung iiber 
die ,,Metaelemente’ des Yttriums. 

’ Creve, Compt. rend. 96 (1883), 1225; Bih. K. Svensk. Akad. Hand. 
Nr. 9; Bull. soe. chim. |2| 39, 120. 287. 

* Die Zahl 88.11 ist von Marienac nirgends verdéffentlicht worden; viel- 
mehr findet sich in den Arch. de Genéve 64 (1878), 78 der iltere Wert von 
Creve und Hictunp vom Jahre 1878: 89.57. Wie Brauner in Apeaas Hand- 
buch, Bd. III, 1, 5. 328 angibt, bezieht sich die Zahl 88.1 auf ein Priparat, 
das aus dem Nachlab von M. stammt. Nihere Angaben hieriiber sind aber 
nicht vorhanden. 

H. C. Jones, Am. Chem. Journ. 17 (1895), 154. 

®* Murumann und Boum, Ber. 33 (1900), 42. 

' K. Tusop. Postivs, Untersuchungen in der Yttergruppe. Dissertat. der 
Techn. Hochschule zu Miinchen 1902. Da der Inhalt dieser Dissertation in 
einer Zeitschrift nicht verdffentlicht worden ist, so sind die Resultate wenig 
bekannt geworden. 

* W. Ferr und K. Prztsyiia, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 262. 


* A. Berrenporer, Lieb. Ann. 352 (1907), 88. Aus dem Nachlasse des 
Vert.s verdffentlicht von E. Remsacsu. 
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haupt erméglichen, also in erster Linie die fraktionierte pyrogene 
Zersetzung der Nitrate und das von AvgR v. WELSBACH eingefiibrte 
sogenannte ,,Oxydverfahren“, bei dem die Nitratlésung der Erden 
mit deren Oxyden fraktioniert gefallt wird, schlieBlich fraktionierende 
Fallungen mit Ammoniak, Magnesia und anderen Basen. Auf diese 
Weise laBt sich das Ausgangsmaterial in zwei Hauptanteile scheiden, 
von denen der eine die stiirker basischen Terbinerden und die Ytter- 
erde, der andere die schwiacher basischen Erbin- und Ytterbinerden 
stark angereichert enthalt. Fiir die weitere Trennung des Yttriums 
von den Terbinerden scheinen sich in neuerer Zeit besonders fol- 
gende Methoden als wirksam erwiesen zu haben: 

1. Fraktionierung mittels der Chromate. ! 

2. Fraktionierung mittels der Athylsulfate.? 

3. Fraktionierung mittels der Kaliumferrocyanide. * 

Diese drei Verfahren lassen sich unter Umstinden auch direkt 
auf das Rohmaterial anwenden, d. h. ohne vorhergehende Scheidung 
der Erbinerden vom Yttrium und den Terbinerden. 


1. Die Chromatmethode. Nach den Mitteilungen von Murn- 
MANN und BOxum kann man annehmen, daB die fraktionierte Fallung 
der Erden mit Kalumchromat verhiltnismiBig schnell zur Ge- 
winnung eines anna&hernd reinen Yttriumoxyds fiihrt, besonders, 
wenn man zuniichst die leicht léslichen Dichromate herstellt und 
deren Lésung dann mit gelbem Chromat fraktiomert fallt. Aller- 
dings haben die genannten Autoren das Verfahren nur auf die Ver- 
arbeitung von 40 g Oxyden angewandt, aus denen nach ihrer Angabe 
im Verlaufe von kaum einer Woche 15°/, = 6g Yttriumoxyd er- 
halten wurden. Leider fehlt eine Mitteilung iiber das Aquivalent- 
gewicht des Ausgangsmaterials. Nicht ganz so giinstige Erfahrungen 
machte Postrus bei der Verarbeitung von 1900 g Rohmaterial. Hier 
erwies es sich als notwendig, fiinf Serien von Ammoniakfiallungen in 
den Gang der Chromatfraktionierungen einzuschalten, um die Erbin- 
erden zu entfernen; das Endresultat ergab 50 ¢ reirer Yttererde, 
d. h, 2.6°/.. Wenn man bedenkt, daB das Yttrium in den Gadolinit- 
erden einer der Hauptbestandteile ist, so erscheint diese Ausbeute 
als recht unbefriedigend. Immerhin ist die Chromatmethode den 

1 Moissan und EKrarp, Compt. rend. 122 (1896), 573. MvuTuManNnn und 
Boum, Ber. 33 (1900), 42. — Postivs |. ce. 

> G. Urpain, Ann. chim. phys. [7) 19, 184. 

> Rowtann, John Hopkins Univ. Cire. 112, 73, abgedruckt in Chem. News 
70, 68 und Jones, Am. Chem. Journ. 17 (1895), 154. Vel. auch Berrexvorrer |. e. 
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alteren Verfahren zweifellos tiberlegen. Es sei noch hinzugefiigt, 
lab L. M. Dennis und Benron Dates! mit einer anderen Aus- 
fihrungsform des Verfahrens, namlich mit der von Morssan und 
Mrarnp angewandten FAallung mit Kaliumchromat aus neutraler Lé- 
sung gute Erfahrungen gemacht haben. 

Um ein eigenes Urteil tiiber den Wert der Chromatmethode zu 
gewinnen, haben wir den Versuch von MuTrHmMann und BOHM genau 
in der vorgeschriebenen Weise wiederholt. K's wurden 40 £ Oxyde 
vom Atomgewicht 95.1 mit Chromtrioxyd verrieben und die Masse 
in Wasser gelést. Die Lésung wurde dann siedend und unter Ein- 
‘eiten eines Dampfstromes durch Fillung mit gelbem Kaliumchromat 
in 7 Chromatfraktionen zerlegt. Die beiden letzten Fraktionen 
Vi und VII) ergaben rein weibe Oxyde, ein Resultat, das sicher- 
lich geeignet ist die Wirksamkeit der Methode in bezug auf die 
sonst so auberordentlich schwierige Abtrennung der Terbinerden, 
deren Gegenwart selbst in Spuren durch die gelbliche Farbung des 
Oxyds kenntlich wird, als auBerordentlich erscheinen zu _ lassen. 
Nicht so giinstige Resultate gibt das Verfahren aber in seiner An- 
wendung auf die Abscheidung der Erbinerden, wie schon aus der 
zitierten Dissertation von Postivs hervorgeht. Zur Erreichung dieses 
Zieles scheint eine Kombination mit anderen Methoden unerlaBlich 
zu sein. Das fiir unseren Versuch benutzte Erdgemisch vom Atom- 
gewicht 95.1 war durch die spiiter zu besprechende Phthalatmethode 
von der Hauptmenge der Erbinerden befreit worden. In der Chromat- 
fraktion VII wurde von uns das Atomgewicht zu 89.5 bestimmt. 


R,O, = 0.7922; R,(SO,), = 1.6298; R = 89.5. 


MuruMann und BéOum kamen bei demselben Versuch in ihrer 
letzten Fraktion zu dem niedrigeren Wert 88.97. 

Die Fraktionierung der Chromate in der von MuTHMANN und 
KOum angegebenen Ausfiihrung erweist sich somit als ein aus- 
gezeichnetes Mittel zur Trennung des Gadoliniums und Terbiums 
vom Yttrium. Es sollte demgem&B in erster Linie seine Anwendung 
auf die Reindarstellung des Yttriums aus solchen Erdgemischen 
tinden, die vom Hauptbetrage der Erbinerden durch andere Me- 
thoden befreit wurden. 

ks wurde schlieBlich noch eine Versuchsreihe ausgefihrt, die 
dariiber entscheiden sollte, wie weit man das Atomgewicht durch 
Anwendung der Chromatmethode erniedrigen kénne, wenn man von 


' TL... M. Dewnte u. Benton Dates, Journ. Am. Chem. Soc. 24 (1902), 401. 








Reindarstellung und das Atomgewich des Yferians. i] 


einem an sich schon sehr reinem Produkt ausgeht. Zu diesem 
Zwecke wurden 15 g Yttriumoxyd vom Atomgewicht 89.5, also von 
einem Reinheitsgrade, der dem der Fraktion VII der vorigen Frak- 
tionierung entsprach, in derselben Weise wie oben durch Chromat- 
lésungen zerlegt. Hierbei wurden 10 Chromatfraktionen erhalten. 
Die Atomgewichtsbestimmungen in den beiden letzten Fraktionen 
IX und X ergaben folgendes Resultat: 


Fraktion IX. 
(sewogen Oxyd: 0.7947; Gewogen Sulfat: 1.6413 ¢g 
Y = 88.64 
Fraktion X. 
Gewogen Oxyd: 0.3667; Gewogen Sulfat: 0.7571 g 
Y = 88.72 


Diese Bestimmungen zeigen demnach, daB man mit Hilfe der 
Chromatmethode wahrscheinlich zu einer vélligen Reindarstellung 
des Yttriums kommen kann. Da aber die Ausbeuten in Fraktion 
IX und X sehr schlechte waren (1.5 bzw. 0.37 g), so haben wir 
von einer weiteren Verfolgung dieser Frage abgesehen, um so eher 
als sich, wie spater gezeigt werden wird, die fraktionierte Fiallung 
mit Jodsaure fiir die definitive Reindarstellung des Yttriums mehr 
empfiehlt. 

2. Die Athylsulfatmethode. Bei dem Mangel an gut kri- 
stallisierenden, leicht léslichen Salzen in der Yttererdenreihe muB 
die Einfihrung der fraktionierten Kristallisation der Athylsulfate 
durch Urparn als ein prinzipieller Fortschritt begriiBt werden; denn 
einerseits verdient das systematische Umkristallisieren einer gut kri- 
stallisierenden Substanz als eine technisch bequem auszufiihrende 
Operation, die wihrend der Dauer ihrer Ausiibung zu anderen 
Arbeiten Zeit laBt, an sich den Vorzug vor allen Fallungsmethoden, 
bei denen stets groBe Volumina zu bewiltigen sind und anderer- 
seits haben die bei der Scheidung der Ceriterden gemachten Er- 
fahrungen die Uberlegenheit der Kristallisations- tber die Fiallungs- 
methoden in bezug aut den erreichbaren Effekt klar erwiesen. Wir 
haben deshalb dem Studium der Atbylsulfatfraktionierung unsere 
besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Wir verzichten jedoch hier 
auf eine Wiedergabe der Einzelheiten unserer Versuche und wollen 
nur kurz iiber das Ergebnis berichten. Zunichst ist die Herstellung 
gréBerer Quantitaten der athylschwefelsauren Erden durch doppelte 
Umsetzung der Erdsulfate mit Bariumithylsulfat wegen der verhilt- 
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nismiBbig schweren Léslichkeit der ersteren und der sehr schlechten 
Filtrierbarkeit des ausfallenden Bariumsulfats ziemlich umstandlich 
und zeitraubend. und ferner zeigen die so erhaltenen Athylsulfate 
in Lésung eine ausgesprochene Neigung zu hydrolysieren, so daB 
sich im Verlaufe der Fraktionierungen, selbst wenn man jede Spur 
freier Schwefelsiure vermeidet und stets bei niedriger Temperatur 
zur Kristallisation eindampft, stindig die Sulfat-Oktohydrate der 
Krden in kleinen Mengen mit ausscheiden, wodurch sich die Menge 
des Materials dauernd verringert. AubBerdem ist die Léslichkeit der 
Athylsulfate in Wasser und in Alkohol eine so auBerordentlich groBe, 
daB man von vornherein sehr erhebliche Quantititen in Arbeit nehmen 
mub, um die Fraktionierung durch eine hinreichend groBe Anzahl 
von Serien hindurch ausfiihren zu kénnen. 

Bei den verschiedenen Versuchen mit Erden aus Gadolinit vom 
Atomgewicht 101 und mit angereichertem Yttriummaterial vom 
Atomgewicht 96 ergab sich, daB man bei der Fraktionierung mit 
80° igem Alkohol, wenn man die Kristalle durch laingeres Stehen 
der Loésungen sich langsam abscheiden laBt, recht bald zur Elimi- 
nierung der Erbinerden gelangt, deren Athylsulfate in die leichter 
loslichen Anteile tibergehen, daB aber die Scheidung von den 
schwerer ldslichen Terbinerden (Gadolinium, Terbium), die dem 
Yttrium ja stets besonders hartniickig anhaften, nur sehr langsam 
verliiuft. Urparn hat allerdings gezeigt, daB sich auch diese Aut- 
gabe durchfiihren laBt; ihre Bewi&ltigung erfordert aber offenbar 
sehr viel Material und einen auBerordentlichen Aufwand an Zeit. 
Hierzu kommt, daB die Ausbeuten recht unbefriedigende sind. Es 
ist anzunehmen, dab die Methode sich wesentlich vorteilhafter ge- 
stalten wiirde, wenn man zuerst den gréBeren Teil der Terbinerden 
— etwa mit Natriumsulfat oder mittels der Formiate — entfernen 
wiirde, es ist aber nach unseren Beobachtungen nicht anzunehmen, 
dab sie gerade fiir den speziellen Zweck der Darstellung reinen 
Yttriums sich eignet. Wir haben deshalb die Fraktionierung der 
Athylsulfate nicht vollstiindig zu Ende gefiihrt. Als Beispiel sei 
erwihnt, daB eine Fraktionierung von Gadoliniterden vom Atom- 
gewicht 101 nach 13 Serien in den schwerst léslichen Anteilen zum 
Atomgewicht 96.4 fiibrte. 


Ausgangsmaterial: Atomgewicht 101. 


Serie: ] III IV V VI VIL XI XII XIil 
Atomgew.: 111 110. 108.8 103.5 99.6 99.5 97.5 97.7 96.4 
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Man sieht wie infolge der Anreicherung des Gadoliniums (Atom- 
gewicht 157) das Atomgewicht nur langsam abnimmt und in den 
drei letzten Serien fast konstant bleibt. Hier scheint der gerade 
von UrBAIN an verschiedenen Beispielen nachgewiesene Fall einer 
Fraktionierungsgrenze vorzuliegen, bei der infolge gleicher Zusammen- 
setzung von Bodenkérper und Lésung Gleichgewicht eintritt, so dab 
weiteres Fraktionier “1. unter denselben Bedingungen keinen Erfolg 
mehr hat.’ 

3. Die Ferrocyankaliummethode. Diese von RownanpD 2zu- 
erst angegebene Methode ist von Jongs gepriift worden. Er erklirt 
die ftraktionierte Fallung der Yttererdengemische mit Ferrocyan- 
kalium fiir das zweckmaBigste Verfahren, um Yttrium rein und frei 
von allen anderen Erden zu erhalten. Da die Methode nicht niher 
bekannt geworden zu sein scheint, so geben wir das Wesentliche 
ihrer Ausfithrung nach Rownanp kurz wieder: Man scheidet zu- 
nachst die Ceriterden von den Yttererden in bekannter Weise mit 
Natriumsulfat. Das Filtrat von den Doppelsulfaten wird leicht mit 
Salpetersiure ausgesiuert, worauf man eine verdiinnte Lésung von 
Ferrocyankalium zufiigt: nach einigem Stehen erscheint ein Nieder- 
schlag. Man wiederholt den Zusatz des Fillungsmittels bis im 
Filtrat bei spektroskopischer Prifung die Absorptionen der Erbin- 
erden verschwunden sind.. Danach fallt man mit Oxalsiure, lést 
das durch Vergliihen der Oxalate erhaltene Oxydgemisch in Salpeter- 
siure und wiederholtdie Fallungen mit Natriumsulfat und mit Ferrocyan- 
kalium, um die letzten Reste der Cerit- und Erbinerden zu entfernen. 
Das Filtrat enthalt dann das reine Yttrium, ,,dessen gegliihtes 
Oxyd rein weiB ohne eine Spur eines gelben Tones ist“. Bei dieser 
Arbeitsweise werden nach Row .anp etwa 5°/, der angewandten 
(zadoliniterden in Form von reinem? Y,O, gewonnen. An so dar- 
gestelltem Material hat Jongs seine Atomgewichtsbestimmungen aus- 

! Eine solehe Grenze muf beim Umkristallisieren isomorpher Gemische 
theoretisch stets dann auftreten, wenn die Isotherme der Léslichkeit als Funk 
tion der Zusammensetzung der Gemische ein Maximum oder Minimum aufweist. 
Eigentiimlich ist es, daB solche ,,Stillsténde“ der Fraktionierung von Ursa 
bei prinzipiell ganz verschiedenen Verfahren stets ungefihr an derselben 
Stelle, nimlich bei einem mittleren Atomgewicht von etwa 97 angetrotfen 
worden sind. Dies ist z. B. der Fall bei der Fraktionierung der Yttererden 
durch partielle Nitratzersetzungen, der Fraktionierung der Acetylacetonate aus 
Alkohol oder Benzol und der der Sulfate, schlieBlich auch wie aus den obigen 
Zahlen ersichtlich, bei der Athylsulfatfraktionierung. 


* Row.tanp schitzt nach dem spektroskopischen Befund die noch vor- 
handenen Verunreinigungen an anderen Erden auf etwa 0.5 °),. 








; 
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gefllbrt, die bei 18 Einzelbestimmungen des Verhialtnisses Y,O, : Y,(SO,), 
mit Schwankungen von 88.89—89.05 den Mittelwert 88.95 ergaben. 

Auch A. Berrenporrr hat sich der fraktionierten Fallung mit 
Kerrocyankalium bedient. Bei Verarbeitung von Erden aus Orthit 
und Gadolinit, die durch verschiedene Methoden von der Hauptmenge 
der anderen Erden befreit worden waren, erhielt er durch eine 
Reihe systematischer Fallungen mit Ferrocyankalium als Endprodukt 
ein rein weibes Yttriumoxyd, Y = 88.76, daB er fiir volltandig rein hielt. 

Um ein Urteil iber dieses Verfahren zu gewinnen, haben wir 
es aul LOO g Oxyde aus Gadolinit (Atomgew. 101) angewandt; da 
das Erdgemisch bereits vorher mit Natriumsulfat behandelt worden 
war, so wurde zum SchlubB nur eine Natriumsulfatfillung vor- 
genommen, um die geringen Mengen an Ceriterden, die noch vor- 
handen waren, zu entfernen. Zur Gewinnung eines absorptionsfreien 
Filtrats waren jedoch drei Fallungen mit je 25 g Ferrocyankalium 
erforderlich. Hierbei erwies es sich als Ubelstand, daB die Nieder- 
schlige wegen ibrer feinpulverigen Beschaffenheit auf keine Weise 
filtriert werden konnten. Man muBte also die gefillte Fliissigkeit 
jedesmal einen Tag lang stehen lassen, bis sie sich vollkommen 
veklirt hatte und dann abdekantieren, wobei Verluste natiirlich nicht 
zu vermeiden sind. Das Endresultat war aber tatsichlich ein iiber- 
raschendes. Das aus dem Filtrat von der Natriumsulfatfallung iso- 
lierte Oxyd hatte nur noch einen ganz schwach gelblichen Ton, die 
intensive Erbinbande im Griin 523.1 war in 30°/,iger Liésung bei 
einer Schichtdicke von 1 cm nur noch ganz schwach zu erkennen. 
Die Ausbeute war zwar schlechter als bei Rownanp angegeben, 
doch zweifeln wir nicht daran, daB sie bei gréBerer technischer Be- 
herrschung des Verfahrens gesteigert werden kann. Auch im Punkte 
der Reinheit stand unser Priiparat hinter dem von JonEs erhaltenen 
nicht unwesentlich zuriick. Kine Atomgewichtsbestimmung nach der 
synthetischen Sulfatmethode ergab nimlich 


Y,0, = 0.6255; Y,(SO,), = 1.2855 g, 


daraus berechnet sich Y = 89.73. 
Dieses Resultat ist sehr bemerkenswert, denn es ist wohl ohne Bei- 
spiel, daB man innerhalb 4 Tagen durch eine Folge von vier einfachen 


Operationen 3 Ferrocyankaliumfillungen und eine Natriumsulfat- 
fallung das Atomgewicht eines Yttererdengemisches um 11—12 


Kinheiten erniedrigen und so zu einem fast reinen Produkt gelangen 
kann. Immerhin laBt die Ausbeute in Anbetracht des yttriumreichen 
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Ausgangsmaterials zu wiinschen iibrig; das Verfahren wird also vor- 
zugsweise da von Nutzen sein, wo es sich um schnelle Herstellung 
kleinerer Mengen eines annihernd reinen Yttriumoxyds handelt. 

4. Versuche zur Scheidung der Yttererden mittels der 
Ammoniumdoppeltartrate. Im Huinblick auf die Erfolge, die 
Aver v. WeuspacH?! bei der Scheidung der Ytterbinerden mit der 
Anwendung der Ammoniumdoppeloxalate erzielt hat, erschien der 
Versuch, das Prinzip der Fraktionierung von Komplexsalzen in die 
analytische Behandlung auch der anderen Yttererdengruppen ein- 
zufiihren, als aussichtsreich und dies um so mehr, als erfahrungs- 
gemaB die chemischen und physikalischen Eigenschaften stirkerer 
Komplexe auch bei nahe verwandten Klementen in héherem Mabe 
individuell sind als bei Salzen einfacher lonen. Zu diesem Zwecke 
schienen sich anfinglich die Ammoniumdoppeltartrate gut zu eignen. 
An anderer Stelle? ist darauf hingewiesen worden, dab bei Gegen- 
wart eines Uberschusses von Weinsiure die Ceriterden durch Am- 
moniak aus ihren Lésungen nicht gefallt werden, wahrend die 
Yttererden sich unter denselben Bedingungen in Form von schwer 
léslichen Ammoniumdoppeltartraten abscheiden.* Letztere 
sind aber offenbar die Produkte einer partiellen Hydrolyse wein- 
siurereicherer léslicher Komplexe, was daraus hervorgeht, dab 
neutrale Lésungen der Yttererden oder auch ihre Tartrate und 
Hydroxyde sich in einem Uberschusse von Ammoniumtartrat voll- 
kommen lésen* und daB erst beim Zufiigen von Alkali oder auch 
beim Verdiinnen mit Wasser unter Erwirmen die Abscheidung statt- 
findet. Dementsprechend lassen sich die schwer léslichen Fal- 
lungen mit Weinsiure oder Ammoniumtartrat wieder leicht in Lisung 
bringen. Dieses Verhalten konnte in verschiedener Weise fiir eine 
fraktionierte Trennung verwertet werden: 


1 Aver v. Wexspacnu, Monatsh. f. Chem. 27 (1906), 935; 29 (1908), 181. 

> RK. J. Meyer u. H. Gorpenserc, Neanst-Festschrift 1912, 5. 306, Verlag 
von Wilhelm Knapp, Halle a.5. 

* Es liegt nahe, diesen prinzipiellen Unterschied des Verhaltens zu einer 
Scheidung der Ceriterden von den Yttererden zu benutzen. Es wurden zahl- 
reiche Versuche in dieser Richtung ausgefiihrt, doch zeigte sich, dab die aus- 
fallenden Doppeltartrate der Yttererden atets nicht unerhebliche Mengen an 
Ceriterden enthielten, die auch durch mehrfache Wiederholung der Fillung 
nicht volistindig beseitigt werden konnten; diese Methode wiirde also keinen 
Vorzug vor anderen Verfahren haben, wie etwa der Scheidung mit Natrium. 
sulfat oder Kaliumkarbonat. 

* Zur Lésung von 1 g R,O, sind ungefihr 5 g neutrales Ammoniumtartrat 
in konzentrierter (10—20°/,) Lésung erforderlich. 
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|. Fraktionierte Kristallisation der Ammoniumdoppel- 
tartrate aus Weinsdiure oder Ammoniumtartrat. 

2. Fraktionierte Hydrolyse mit Wasser, Ammoniak oder 
Magnesia. 

Ohne auf die sehr zahlreichen und mihsamen Versuche naher 
einzugehen, die in dieser Richtung ausgefiihrt wurden, seien nur 
die Ergebnisse kurz angefiihrt: Eine fraktionierte Kristalli- 
sation der Doppeltartrate ist praktisch nicht durchfihrbar. Man er- 
hilt zwar unter ganz bestimmten Konzentrationsbedingungen aus einer 
Ldésung der Erdnitrate oder der Erden selbst in Ammoniumtartrat eine 
Kristallisation, in der die Erbinerden ein wenig angereichert sind, 
doch kann man die Lauge durch Kindampfen nicht zur Kristallisation 
bringen; ebensowenig 1&Bt sich die Abscheidung durch Wiederlésen 
in Ammoniumtartrat weiter fraktionieren. Fir eine kontinuierliche 
Durchfihrung der Scheidungsoperation wire es zum mindesten er- 
forderlich, aus Kristallisation und Lauge immer wieder die Oxyde 
zu regenerieren, um das fiir die Kristallisation giinstige Konzen- 
trationsverhiltnis wiederherzustellen. Ein solches Verfahren bot 
aber keine Aussicht auf Erfolg. Ebensowenig fiihrte die Hydrolyse 
mit Wasser zum Ziel. Man kann zwar aus einer Lésung der Erden 
in Ammoniumtartrat etwa die Halfte derselben durch Verdiinnen mit 
Wasser unter Erwiirmen als basisches Doppeltartrat abscheiden, 
das Filtrat aber gibt auf erneuten Zusatz von Wasser keine Fil- 
lung mehr, nicht etwa, weil die basischeren Erden, die an sich 
weniger leicht hydrolysierbar sind, sich in diesem Anteile wesent- 
lich angereichert hiitten, sondern weil die bei der hydrolytischen 
Spaltung freiwerdende Weinsiure die Hydrolyse zuriickdringt. Dem- 
entsprechend war auch das Aquivalent des Erdgemisches, das aus 
der Fallung isoliert wurde, kaum von dem des Ausgangsmaterials 
verschieden. 

Ktwas bessere Resultate lieferte die Fraktionierung mit Am- 
moniak. Bei dieser Arbeitsweise ist eine kontinuierliche Frak- 
tionierung durchfiihrbar. Die Ammoniumtartratlésung der Erden 
wurde unter starker automatischer Riihrung durch Fiallung mit sehr 
verdinntem Ammoniak zuniichst in eine Serie von Fraktionen zer- 
legt, worauf Fraktion 1 wiederum in Ammoniumtartrat unter Zu- 
satz von etwas Weinsiure gelést und durch Fallung mit NH, etwa 
zur Hilfte gefillt wurde: das Filtrat diente dann zur Auflésung von 
Fraktion I] der ersten Serie und so fort. Das Verfahren war also 


genau dem bei der fraktionierten Kristallisation geiibten nachge- 
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bildet. In jeder folgenden Serie wurde dann die Fraktion | und 
die letzte Lauge beiseite gestellt. Hierbei reichern sich die Erbin- 
erden in den Fiallungen, die Terbinerden in den Laugen an; leider 
aber verteilt sich das Yttrium durch alle Fraktionen hindurch ziem- 
lich gleichmiBig, ohne sich an irgend einer Stelle wesentlich zu 
konzentrieren. Infolgedessen iindert sich das Atomgewicht mit fort- 
schreitender Fraktionierung nur sehr wenig. Das Verfahren wurde 
z. B. auf ein aus Xenotim stammendes Yttererdengemisch, R = 105, 
angewandt. Nach 12 Fraktionsserien mit zusammen 66 Fraktionen 
schwankte das Atomgewicht der extremen Fraktionen nur zwischen 
108 und 103, trotzdem sich die gefirbten Erden in den ersten Fiil- 
lungen stark angereichert hatten, wie das Aussehen der entspre- 
chenden Oxyde und die spektroskopische Untersuchung bewies; sie 
euthielten aber gleichzeitig so viel Yttrium, dab dieser Fortscliritt 
der Trennung im Atomgewicht nicht zum Ausdruck kommt. Es ist 
also klar, daB die Methode sich zur Darstellung des Yttriums nicht 
eignet. Trotzdem haben wir versucht, ob sie sich vielleicht bei der 
endgiiltigen Reinigung eines weitgehend auf andere Weise vorfrak- 
tionierten, an Erbin- und Terbinerden sehr armen Materials wirk- 
samer erweisen wiirde. Es zeigte sich aber im Gegenteil, daB in 
diesem Falle die Resultate noch unbefriedigender ausfallen. Ks 
ergibt sich also, daB die Hydrolyse der komplexen ‘T'artrate zum 
Zwecke der Isolierung der basischeren Yttererden keine An- 
wendung finden kann; dagegen bietet sie giinstiger Aussichten fiir 
die Aufarbeitung von Erdgemischen, die reich an Erbinerden sind, 
also etwa fiir die Trennung der Erden aus Mineralien der Kuxenit- 
gruppe. 

5. Hydrolyse der Phthalate der Yttererden. Es ist be- 
kannt, daB die Lésungen von Salzen der Yttererden mit schwicheren 
organischen Sféuren bei passender Verdiinnung und ‘Temperatur- 
erhéhung mehr oder weniger zur Hydrolyse unter Abspaltung schwer 
léslicher basischer Salze oder der Hydroxyde neigen. Es liegt nahe, 
die Unterschiede, die sich je nach dem mehr positiven oaer negativen 
Charakter der Erden in ihrer Hydrolysierungsfihigkeit zeigen miissen, 
zum Zwecke ihrer Trennung auszuniitzen. Bei den zahlreichen Ver- 
suchen, eine hierfiir geeignete Substanz zu finden, gelang es dem 
einen von uns (W.) durch fraktionierte Hydrolyse der Phthalate der 
Erden zu dem gewiinschten Ziele zu gelangen. Schiittelt man die 
in Wasser aufgeschwemmten, gut ausgewaschenen Hydroxyde des 
Yttererdengemisches mit einer Suspension von Phthalsiure in Wasser, 
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so geht, falls ein geniigender UberschuB der Siure vorhanden ist, 
in kurzer Zeit bei gewéShnlicher Temperatur alles klar in Lésung. 
Kine solehe Lésung der Phthalate scheidet beim Erwairmen basische 
Salze ab, die sich sehr gut absaugen lassen. Durch Ausfiihrung 
dieser Hydrolyse bei allmahlich gesteigerter Temperatur laBt sich 
die Lésung in eine Reihe von Fraktionen zerlegen. Wie sich 
herausgestellt hat, gewihrt diese Arbeitsweise die Méglichkeit, die 
Kerbin- und Ytterbinerden mit den eventuell vorhandenen Ceriterden 
sehr schnell vom Yttrium und den Terbinerden zu scheiden. Das 
Vertahren wird so lange fortgesetzt, bis die Absorptionen der Erbin- 
erden verschwunden sind. Man erh&lt so nach wenigen Serien in 
guter Ausbeute ein Material, das sich zur Darstellung des Yttriums 
in hohem MaBe eignet. Als Ausgangsmaterial fiir diese Versuche 
standen uns zur Verfiigung: 

|. Yttererden aus Xenotim, Atomgewicht 105. 

2. Yttererden aus Gadolinit, Atomgewicht 101. 

3. ,,Yttriumnitrat’ von der Firma G, P. Drossbach & Co. in 

Kreiberg, Atomgewicht 95. 

|. und 2. enthielten noch sehr geringe Mengen Ceriterden, 
wihrend 3. von ihnen frei war. 

Ohne aut die Vorversuche einzugehen, die zur Feststellung der 
zweckmiabigsten Arbeitsweise erforderlich waren, soll im folgenden 
diese selbst in ihrer Anwendung auf Gadoliniterden etwas ausfiihr- 
licher wiedergegeben werden. Die aus den Oxalaten durch Gliihen 
gewonnenen Erden (etwa 200 g) werden in Salpetersaéure gelést, die 
verdiinnte Lésung wird siedend mit Ammoniak gefallt. Die Hydr- 
oxyde werden mit heiBem Wasser gewaschen und dann in kaltem 
Wasser zu einem diinnen Brei aufgeschlemmt. In einem groBen 
Kolben wird andererseits gepulverte Phthalsiure ebenfalls in Wasser 
aufgeschlemmt. Man fiigt dann unter dauerndem Schiitteln allmih- 
lich in kleinen Anteilen soviel der Hydroxydsuspension zur Phthalsiure 
bis vollkommene Lésung eingetreten ist.! Im Interesse einer gleich- 
miabie verlaufenden Fraktionierung ist es nun zunichst ertorderlich, 
sich durch einen Vorversuch dariiber zu vergewissern, daB die Lé6- 
sung die passende Aziditiit besitzt. Bei Anwendung von 200 g der 
Oxyde verdiinnt man dieselbe zunachst auf 51 und priift in einer 
kleinen Probe derselben, ob die Abscheidung eines Niederschlages 


' Man soll nicht umgekehrt die Phthalsiure zu den Hydroxyden zugeben, 
weil dann die ganze Masse plétzlich erstarrt und nur schwer wieder in Lésung 
zu bringen ist; es mub also immer ein UberschuB der Sadure verhanden sein. 
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bei langsamem Erwiirmen der Fliissigkeit und gutem Durchrihren 
bei 55—60° beginnt. Diese Temperatur ist fiir die erste Hydrolyse 
die geeignetste. Setzt sie bei niedrigerer Temperatur ein, so fehlt 
es an Phthalsiure; man setzt dann der Hauptmenge etwas Siiure zu; 
tindet die Abscheidung umgekehrt erst iiber 60° oder gar nicht statt, 
so setzt man die Azidit’ét der Hauptlésung durch vorsichtigen Zu- 
satz von Ammoniak herab. Bei einiger Ubung gelingt es so leicht 
den richtigen Sauregrad zu tretien.' Zur Austiihrung der Fraktio- 
nierung wird nun die Lésung am besten in einem emaillierten hoch- 
wandigen ‘Topfe unter energischer Rihrung mittels eines auto- 
matischen Riihrers langsam auf 60° erwirmt; hierbei scheidet sich 
Frakt‘on I ab. Man saugt sie sofort scharf auf der Nutsche ab, 
ohne auszuwaschen und erhilt dann durch Erwirmen des Filtrats 
auf 7T70—80° die Fraktion Il. Die Lauge von letzterer wird schlieb- 
lich siedend mit Ammoniak gefallt; sie soll bei Befolgung der hier 
geschilderten Arbeitsweise noch 50°), der angewandten Oxyde ent- 
halten. (Fraktion III.) Die Hydroxyde von Fraktion LI kann man 
durch Zusatz von Phthalsiure wieder in Lésung bringen und wie 
oben durch Hydrolyse wiederum in drei Fraktionen scheiden. Das 
folgende Schema gibt ein Bild von dem Fortschritt einer derart 
ausgefiihrten Fraktionierung: 


1. Ausgangsmaterial. 
Atomgew. 101 


— 


If Jil 98 


“ 


| Il Ill 95.5—96.0 
2. Ausgangsmaterial. 


Atomgew. 95.0 
va 


i I Ill 938 


“ 


i I Ul 921 


” 
A 


” i 


I ll Ul 91.7 


1 Bestimmte Angaben iiber die Menge der zu verwendenden Phthalsiure 
lassen sich nicht machen, da dieselbe durchaus von der Zusammensetzung der 
zu fraktionierenden Erdgemische abhiingt. Da die Hydrolyse bei um so nie- 
drigerer Temperatur einsetzt, je héher das Atomgewicht der Erden ist, so 
wechselt der erforderliche Betrag an Phtalsiiure von einer Fraktionsserie zur 


anderen. Das oben empfohlene empirische Verfahren ist also unentbehrlich 


* 
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Kei erschépfender Anwendung des Verfahrens lieB sich die Er- 
niedrigung des Atomgewichts bis zum Minimum 90.0 treiben. Man 
sieht also, dab die Anreicherung des Yttriums in den Laugen sich 
recht schnell vollzieht. Im Interesse einer guten Ausbeute ist es 
aber natirlich erforderlich, die Fraktionierung systematisch durch- 
zufibren, d. h. nicht nur die Fraktion II] jeder Serie weiter zu 
verarbeiten, sondern auch | und II solange zu scheiden als noch 
Kraktionen erhalten werden, die map nach Feststellung ihres Atom- 
gewichts, mit gleichwertigen Fraktionen der Reihe III vereinigen 
kann.' Bei der Durcharbeitung der Methode hat es sich aber sehr 
bald als zweckmiibig erwiesen, die Fraktionierung mit Phthalsiure zu- 
niichst nicht weiter zu treiben als bis sich eine geniigende Menge 
Kkrden vom mittleren Atomgewicht 95—96 angesammelt hat. Man 
kann tiber die Hilfte der angewandten Oxyde in verhiltnismabig 
kurzer Zeit bis zu diesem Grade an Yttrium anreichern. Der grébte 
Teil der Erbinerden ist dann, wie die spektroskopische Beobach- 
tung lehrt, in die leichter hydrolysierbaren Anteile iibergegangen. 
Setzt man dann aber die Phthalathydrolyse mit solchem Material 
weiter fort, so beginnen die Terbinerden, die sich auch hier vor- 
zugsweise dem Yttrium beigesellen, stérend zu wirken, so daB die 
Kerniedrigung des Atomgewichts nur langsam fortschreitet und die 
Ausbeuten aus den letzten Laugen sehr schlecht werden. Es empfiehlt 
sich daher in diesem Stadium zuniichst den gréBten Teil des Gado- 
liniums (Terbiums) zu beseitigen.? Es laBt sich dies, wie wir fanden, 
durch Fallung mit Natriumsulfat in geeigneter Konzentration sebr 
gut durchfihren, ohne daB dabei die Ausbeute an Yttrium sehr 
wesentlich vermindert zu werden braucht. Man fiihrt zu diesem 
Zweck das Erdgemisch in Nitrat iiber, lést in Wasser — auf 100 g 


Die basischen Phthalate, die bei der Hydrolyse ausfallen, lassen sich 
leider nicht direkt behufs weiterer Fraktionierung in Phthalsiiure lésen, sie 
miissen vielmebr mit Salpetersdure zersetzt werden, wobei die Phthalsiure zum 
grébten Teil ausfallt; sie wird abfiltriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen und 
wieder verwendet. Lbenso wird die Phthalsiiure aus den Filtraten der letzten 
mit Ammoniak gefillten Fraktionen regeneriert. Die salpetersauren Lésungen 
der Mittelfraktionen werden mit Ammoniak gefadllt und die Hydroxyde zur 
weiteren Fraktionierung wieder in Phthalsiure geldist. 

Ks lige nahe, die Entfernung der Terbinerden durch Natriumsulfat als 
erste Operation vor der Phthalathydrolyse vorzunehmen. Es hat sich aber ge- 
zeigt, dab sie viel weniger glatt verliiuft, solange noch erheblichere Mengen 
von Erbinerden zugegen sind; die Ausbeute an Yttrium ist dann eine wesent- 


lich schlechtere. 
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Oxyde 1400 g Wasser — und fiigt unter automatischer Ruhrung 
bei 45° 300 g feingepulvertes wasserfreies Natriumsulfat in kleinen 
Anteilen zu. Die Doppelsulfate der Terbinerden scheiden sich 
als kristallinischer Niederschlag im Verlaufe von 12 Stunden ab. 
Aus dem Filtrat erhalt man dann etwa 85°/, der Oxyde zuriick; 
dieselben haben etwa das Atomgewicht 93, wenn das Material vor 
der Fillung mit Natriumsulfat 95—96 hatte. Diese Art der Schei- 
dung des Gadoliniums von Yttrium ist also sehr wirksam; man kann 
sie natiirlich viel weiter treiben, wenn man mit Natriumsulfat in 
konzentrierterer Lésung fillt. Begniigte man sich beispielsweise 
mit einer Ausbeute von 25°/, der angewandten Oxyde, indem man 
die Konzentration R,O,:H,O statt 1:14 etwa 1:9 wihlte, so erhielt 
man aus dem Filtrat ein nur noch schwach gelbliches Oxyd vom 
Atomgewicht 89.8. — Vorteilhafter ist es die Natriumsulfatfillung 
mit den aus dem Filtrate der ersten Fillung regenerierten Oxyde noch 
einmal zu wiederholen, um dann wieder zur Phthalattraktionierung 
zuriickzukehren. Es geniigt dann aber eine Serie von zwei oder 
drei Fraktionen, um das Absorptionsspektrum der Erbinerden voll- 
kommen verschwinden und das Atomgewicht auf 89—90 sinken zu 
lassen. Fiigt man schlieBlich noch eine Fallung mit Natriumsuliat 
an, so erhilt man sicher ein Oxyd vom Atomgewicht 89; d. h. ein 
Praparat, das man im allgemeinen als rein bezeichnet. Der Gang 
dieser Methode so, wie er hier geschildert worden ist. ist das Re- 
sultat einer groBen Reihe von Versuchen, bei denen die Riicksicht 
auf die Erzielung einer modglichst guten Ausbeute mitbe- 
stimmend war; in dieser Beziehung iibertrifit, wie wir glauben, unser 
Verfahren bei weitem die bereits bekannten Methoden; aber auch 
in der Schnelligkeit ihrer Ausfiihrbarkeit ist sie innen zum mindesten 
dann iiberlegen, wenn es sich um die Darstellung gréberer Mengen 
handelt. Aus der Gesamtheit unserer Versuche ergibt sich namlich, 
daB man von 300 g Gadoliniterden vom mittleren Atomgewicht 101 
ausgehend durch die Hydrolyse der Phthalate nach wenigen Fraktions- 
serien zuniichst etwa 50°/, des Ausgangsmaterials soweit an \ttrium- 
oxyd anreichern kann, dab die Erbinerden zum grébten Teile ver- 
schwunden sind; das Atomgewicht ist dann auf 95—96 gesunken. 
Bei der weiteren Behandlung mit Natriumsulfat und der Wieder- 
holung der Phthalatfallung sind allerdings grébere Verluste nicht zu 
vermeiden. Die Ausbeute an Yttriumoxyd vom Atomgewicht 89 betrigt 
nach unserenSchitzungen mindestens 10°/, vom Ausgangsmaterial. Bei 
einer Verarbeitung von 500—600 g Gadoliniterden in zwei Portionen, 
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wie sie sich von emer Arbeitskraft etwa bewiltigen laBbt, wirde man 
also 50—60 g Yttriumoxyd gewinnen kénnen, und zwar erzielt man 
dieses Resultat in 3—4 Wochen. Bei einer rationellen Verarbei- 
tung im gréBeren MaBstabe und unter Inanspruchnahme einer Hilfs- 
kraft wiirde das Ergebnis in bezug auf Ausbeute und Arbeitsdauer 
naturlich noch wesentlich giinstiger sein kénnen. 

6. Reindarstellung des Yttriums durch Fraktionierung 
des Jodats. Das nach der oben beschriebenen Methode erhaltene 
Yttriumoxyd, vom annihernden Atomgewicht 89 ist nicht voll- 
stindig rein. Zwar war die Anwesenheit von Erbinerden niemals darin 
zu konstatieren, wenn die Phthalatfillungen sorgfailtig durchgefihrt 
worden waren,! doch zeigte der meist etwas gelbliche Ton der 
Priiparate, daB die absolute Abscheidung der Terbinerden auf diese 
Weise nicht zu erreichen ist. Wir suchten deshalb nach einer 
moglichst einfachen Methode, um ohne allzu groBe Substanzverluste 
die geringen Mengen noch beigemengter Terbinerden zu beseitigen. 
Da sich bei fritheren Arbeiten, die die Trennung des Thoriums von 
den anderen Erden betrafen,* gezeigt hatte, daB die Léslichkeit der 
Jodate der Erden in Salpetersiure mit wachsender Basizitat der- 
selben sich sehr stark steigert, so lag der Versuch nahe, das Yttrium 
durch vorsichtige fraktionierte Fiallung mit Jodsiéure in salpeter- 
saurer Loésung von den schwerer léslichen Jodaten der Terbinerden 
zu betreien.® Dieser Weg erwies sich als erfolgreich. Auch hier 
soll auf eine Beschreibung der Vorversuche verzichtet werden. Die 
endgiltige Arbeitsweise war folgende: 

Das Oxyd (10 g) vom Atomgewicht 89.1 wird in verdiinnter 
Salpetersiiure gelést,* die Lésung mit Ammoniak soweit neutralisiert, 
dab sie noch schwach sauer ist und auf 400 ccm verdiinnt. Man 
erwirmt nun auf 60° und fallt unter starkem Riihren mit einer 


Die am stirksten negativen Ytterbinerden sowie Scandium und 
(horium werden bei diesem Scheidungsprozeb natiirlich an erster Stelle ab- 
eschieden 

Rk. J. Meyer und M. Sprerer, Chem.-Ztg. 1910, Nr. 35. — R. J. Meyer, 

iorg. Chem. 71 (1911), 65. — R. J. Mever und H. Goipenperc, Nernst- 
Festschrift 1912, 502; Verlag von Wilhelm Knapp, Halle a. 5. 

Yttrium ist zweifellos positiver als Gadolinium, wenn auch die Differenz 
nicht groB sein diirfte, wie schon daraus hervorgeht, dab bei allen basischen 
Scheidungsmethoden die beiden Erden mit grober Hartniickigkeit aneinander- 


Das Priiparat zeigte bei der spektroskopischen Priifung in 20°), Losung 


keine Spur eines Abs rptionsspektrums 
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Lésung von Kaliumjodat — 35.5 g in 250 ccm Wasser — fraktions- 
weise aus. Die Triibung erscheint bei der ersten Zugabe erst nach 
Zutiigen von etwa 70 ccm des Fillungsmittels. Man riihrt dann 
weiter bis der entstehende kristallinische Niederschlag sich absetzt, 
laBt einige Zeit stehen, saugt dann ab, erwiirmt das Filtrat wieder 
auf 60° und fahrt mit der Zugabe des Fillungsmittels tort. Auf 
diese Weise zerlegt man zweckmiBig die Lésung von 10 g der 
Krden in vier gleichmibige Jodatfraktionen und eine letzte Lauge. 
Zur Regenerierung der Oxyde werden die erhaltenen Anteile mit 
Salzsiure und schwefliger Siure reduziert. Die Liésung wird siedend 
mit Ammoniak gefallt, der Hydroxydniederschlag jodfrei gewaschen ! 
und dann in Oxalat iibergefiihrt. Die Lauge wird zunichst mit 
Ammoniak gefallt, der Niederschlag abfiltriert, reduziert und weiter 
behandelt, wie ahgegeben. 

Dieses Verfahren wurde aut die endgiiltige Reinigung von 
Oxyden verschiedener Darstellungen wiederholt angewandt. Bei Ver- 
arbeitung etwas gréBerer Mengen 1l&Bt sich die Fraktiohierung so 
leiten, daB etwa 25°/, des Ausgangsmaterials in der letzten Lauge 
gelést bleiben. Wir erhielten z. Bb. aus 33 g Oxyden, die in 12 Jodat- 
fraktionen zerlegt wurden, aus der letzten Lauge 7.8 g Oxyd zuriick. 
Dieser letzte Anteil ist unter allen Umstiinden vollkommen rein. 


‘. Atomgewichtsbestimmungen. Hiir die detinitive Be- 
stimmung des Atomgewichts wurden die rein weiben Oxyde ver- 
wandt, die nach erschépfender Anwendung der Reinigung durch 
Jodatfallungen aus den letzten Fraktionen und Laugen gewonnen 
worden waren. Als endgiltig rein wurden nur die Proben ange- 
sehen, deren Atomgewicht sich bei erneuter Jodatfallung nicht mehr 
finderte. Zu diesem Zweck wurden 33 g Oxyde, deren Atomgewicht 
etwas unter 89 lag in der beschriebenen Weise durch Fiallung mit 
Kahumjodat zunichst in 7 Fraktionen und eine Lauge zerlegt 
(1, 1—8). Das aus 8 zuriickgewonnene Oxyd (16.7 g) wurde wiederum 
in 4+ Fraktionen und eine Lauge geteilt (11, 1—5). Das aus II, 5 
erhaltene schneeweiBe Oxyd (7.8 g) wurde zur ersten Atomgewichts- 
bestimmung benutzt. 

Diese, wie die folgenden Bestimmungen wurden nach der so- 
genannten synthetischen Sulfatmethode ausgefiihrt, wobei alle Vor- 


1 Es ist besonderer Wert darauf zu legen, daB das Jod vollstindig durch 
Auswaschen entfernt wird, da sonst der Oxalatniederschlag stets Jodoxalat ent- 
halt, so daB beim Vergliihen desselben Oxyjodid zuriickbleibt. 
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sichtsmubregeln hbeobachtet wurden, die die Ertahrung als not- 
wendig erwiesen hat. Das sebr sorgfaltig durch Ammoniak- und 
Oxalatfillungen aus schwach salpetersaurer Lésung gereinigte und 
durch Glihen bis zur Gewichtskonstanz in Oxyd verwandelte Pri- 
parat, wurde vorsichtig im Platintiegel in wenig verdiinnter Salpeter- 
siure gelést, worauf man wenig mehr als den berechneten Betrag 
an reiner Schwefelsiure zugab, auf dem Wasserbade eindampfte, 
dann bis gegen 300° im Aluminiumblock und schlieBlich im elek- 
trischen Ofen auf 470—500° bis zur Gewichtskonstanz erhitzte.? 


Kraktion LI, 5. 
|. Gewogen Oxyd: 0.5096; gewogen Sulfat: 1.0534 g, Y = 88.46. 
Diese Fraktion (7 g) wurde nun wiederum durch drei Jodat- 
fillungen in drei Fraktionen und eine Lauge zerlegt (III, 1—4), 
die Oxyde von Fraktion 2 und 3 wurden zusammengegeben und in 
innen das Atomgewicht bestimmt. 


Fraktion III], 2 u. 3. 
2. Gewogen Oxyd: 0.5126; gewogen Sulfat: 1.0592 g, Y = 88.54. 
AuBerdem wurde aus der Lauge (II], 4) das Oxyd isoliert (4.8 g) 
und hierin zwei parallele Atomgewichtsbestimmungen ausgefihrt. 


Kraktion LII, 4. 


3a. Gewogen Oxyd: 0.5491; gewogen Sulfat: 1.1847 g, Y = 88.52. 

3b. Gewogen Oxyd: 0.5071; gewogen Sulfat: 1.0479 g, Y = 88.52. 

SchlieBlich wurden noch einmal 11 g Oxyd einer anderen 
Darstellung vom Atomgewicht 89.1 in vier Fraktionen und eine 
Lauge zerlegt und im Oxyd aus der letzteren (2 g) das Atomgewicht 
bestimmt: 


{. Gewogen Oxyd: 0.7234; gewogen Sulfat: 1.4950, Y = 88.50. 

Diese Bestimmungen zeigen, daB man mittels der 
Jodatfraktionierung zu einem konstanten Wert fir das 
Atomgewicht des Yttriums gelangt, der bei Produkten ver- 
schiedener Darstellungen reproduzierbar ist Die mitge- 
teilten Bestimmungen wurden jedoch ohne Beriicksichtigung einer 
Fehlerquelle ausgefiihrt, auf die zuerst Brauner und PAvuiiceK in 


' Nach O. Brits, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 467, liegt das Bestindigkeits- 
rebiet des neutralen Yttriumsulfats zwischen 450 und 650°. 
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ihrer Arbeit tiber das Atomgewicht des Lanthans nachdriicklich 


aufmerksam gemacht haben.' Diese Autoren fanden niimlich, dab 
die wie oben behandelten wasserfreien Sulfate stets kleine Mengen 
Schwefelsiure testhalten und daB der Betrag an saurem Sulfat um 
so héher ist, je stirker basisch die betreffende Erde ist. 
es deshalb tir notwendig, das auf 450 


Sie halten 
500° bis zur Kon- 
stanz erhitzte und gewogene Sulfat in Wasser zu lésen und die 
freie Schwefelsiure mit Natronlauge unter Verwendung von Methyl- 
orange als Indikator zu titrieren. Wir haben die Beobachtungen 
von BrRauNER und PavurteK durchaus bestatigen kénnen, insofern 





das aus unseren Atombestimmungen stammende Yttriumsulfat stets 
sauer reagierte, auch dann, wenn man die Temperatur iiber 500° 
gesteigert hatte. Immerhin schien es médglich, dab diese saure 
Reaktion der Lésung die Folge einer schwachen hydrolytischen Spal- 
tung sein konnte. Zur Entscheidung dieser Frage stellten wir zu- 
niichst aus reinem Oxyd das wasserhaltige Yttriumsulfat Y,(SO,).. 
8H,O durch Fallen seiner schwach schwefelsauren Liésung mit 
Alkohol dar, saugten es ab und wuschen es solange mit Alkohol 
aus, bis in den Waschwiissern keine Schwefelsiure mehr nachzu- 
weisen war. Trotzdem erwies sich die Lésung des so erhaltenen 
Sulfats als sauer. Auf diese Weise ist also ein neutral reagierendes 
Sulfat nicht zu erhalten. Wenn man aber von dem bereits auf 
500° erhitzten wasserfreien Sulfat ausging und dessen Lésung mit 
Alkohol faillte, so war das so gewonnene Sulfathydrat gegen Methyl- 
orange fast neutral, d. h. es zeigte annihernd dieselbe rein gelbe 
Fiarbung wie dasselbe Volumen reinen Wassers. Diese Erfahrungen 
decken sich durchaus mit den von Brauner und PaviiceK am 
Lanthansulfat gemachten Beobachtungen. Es folgt hieraus, dab die 
saure Reaktion unserer Yttriumsulfate nicht auf eine Hydrolyse in 
wisseriger Lésung zuriickzufiihren ist, sondern daB tatsichlich der 
letzte Rest der itiberschiissigen Schwefelsiure durch Erhitzen nicht 
vertrieben werden kann. Es war also notwendig, diese Fehlerquelle, 
die das Atomgewicht zu niedrig erscheinen liBt, in derselben Weise 
auszuschalten, wie es BRAUNER und PayuiiceKk getan haben. Leider 
bestatigten sich die Beobachtungen dieser Autoren auch in dem 
Punkte, dab der Betrag an festgehaltener Schwefelsiiure durchaus 
nicht immer proportional der gewogenen Menge des Sulfats steigt 


' B. Bracner und F. Pavuicex, Transact. Chem. Soc. $1 (1902), 1248. 
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und fallt, sondern daB er in den verschiedenen Proben hiufig ganz 
unkontrollierbar wechselt.? 

Im Durehschnitt betrigt er 0.07—0.1°/, des Sulfats. Man ist 
iso nicht in der Lage das Gewicht des Sulfats mit einem empi- 
rischen Faktor zu korrigieren, sondern muB die Aziditit in jedem 
halle durch Titration bestimmen. Diese Korrektur wurde bei den 
‘ben mitgeteilten Bestimmungen nicht vorgenommen, der aus ihnen 
sich ergebende Atomgewichtswert 88.5 ist demnach zu niedrig. Die 
weitgehende Ubereinstimmung der finf erhaltenen Werte, die mit 
ziemlich gleichen Substanzmengen und unter genauer Ejinhaltung 
derselben Arbeitsbedingungen gewonnen wurden, zeigt aber, daB 
bei ihnen der KintluB der besprochenen Fehlerquelle ungefihr gleich 
grob ist. 

lm folgenden fiihren wir zwei endgiiltige Atomgewichtsbestim- 
mungen an unserem reinsten Material an, die mit allen Vorsichts- 
mabregeln durchgefiihrt wurden. 

>. Gewogen Oxyd: 0.5544 g; gewogen Sulfat: 1.1468 g (Gewichts- 
Konstanz be) 900"), 


Scheinbares Atomgewicht Y = 88.37. 


Wahrscheinlich hiingt der Betrag an festgehaltener Schwefelsiiure von 
der Substanzmenge, ihrer Oberfliche und der Erhitzungsdauer ab. Es besteht 
ibrigens noch die Méglichkeit, daB tatsiichlich die Aziditaéit des Sulfats gar 
nicht durch kleine Mengen eines sauren Sulfats verursacht wird, sondern dab 
sic eine Folge der Angreifbarkeit des Platins ist. Man beobachtet beim Glihen 
des Yttriumoxyds im Platintiegel stets an den Stellen, die mit dem Metall in 
direkter Beriihrung sind, eine mit der Gliihdauer sich verstiirkende schwach 
briunliche Fiairbung, die auf eine Lisung von Platin im Oxyd zuriickzufiihren 

t. Die analoge Beobachtung wurde auch von Bracner und Pavuicex beim 
Lanthanoxyd gemacht. Es scheint, daB gerade die stark basischen Erden bei 
hoher Temperatur das Platin in nicht unerheblichem MaBe angreifen. Der 
Grad der Angreifbarkeit hiingt natiirlich von der Oberflichenstruktur des 
Platins ab. Infolgedessen werden neue Tiegel mit frischer Politur viel weniger 
angegritfen als filtere mit angerauhter Oberfliche. Es ist nun wohl mit Sicher- 
heit anzunehmen, daB das im Oxyd in feinster Verteilung geléste Platin beim 
Eindampfen und Erhitzen mit Schwefelsiiure in ein Platinsulfat iibergefiihrt 
wird, und es hiingt dann von der Bestindigkeit dieser Verbindung ab, ob sie 
bei der Temperatur von ungefihr 500° wieder vollstindig zerlegt wird. Ist 
dies nieht der Fall, so wiirde beim Lésen des Sulfats in Wasser durch hydro- 
lytische Spaltung des Platinsulfats Schwefelsiure frei werden und dadurch die 
Aviditaét der Sulfatlésungen bedingt sein kénnen. (Vgl. Die Angreifbarkeit des 
Platins durch Schwefelsiiure bei Dectrinr, Compt. rend. 141 (1905), 886. 1013; 
150 (1910), 104). Wir beabsichtigen diese Frage durch Ausfihrung der Atom- 


ewichtsbestimmungen in Quarztiegeln zu entscheiden. 
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Reindarstellung und das Atomgewicht des Yttriums. 2% 


Das Sulfat wurde in 100 ccm Wasser (reinstes Wasser fiir Leit- 
fahigkeitsbestimmungen) gelést, die Lésung mit Methylorange ver- 
setzt und mit '/)g7norm. Natronlauge titriert bis die Farbung genau 
der des Indikators in demselben Volumen einer Lésung von siure- 
freiem Yttriumsulfat (s. oben) entsprach. Es wurden 
0.4 com NaOH = 0.0016 g SQ,. 


verbraucht 


Korrigiertes Sulfat: 1.1452 g, Y = 88.60. 

6. Gewogen Oxyd: 0.9003 g; gewogen Sulfat: 1.8607 g (Gewichits- 
konstanz bei 500°). 

Scheinbares Atomgewicht Y = 838.49. 

Zur Korrektur verbraucht 0.38 com NaOH = 0.0012 g SO.. 


Korrigiertes Sulfat: 1.8595 g, Y = 88.64. 


5) 


Man wird annehmen diirfen, dab diese Bestimmungen dem 
wahren Atomgewichtswerte sehr nahe kommen. Wenn auch zur end- 
giiltigen Feststellung dieser Konstante noch einige weitere Bestim- 
mungen erforderlich sind, so ergibt sich doch mit Sicherheit, 
daB der von der internationalen Atomgewichts-Kommission 
angenommene Wert 89.0 zu hoch ist. Wir schlagen des- 
halb vor, vorlaufig die Zahl 88.6 als die zurzeit genaueste 
zu akzeptieren. 

Gehen wir schlieBlich noch kurz auf die von triiheren Bear- 
beitern des Yttriums erhaltenen Zahlen ein, so diirfte sich die ‘lTat- 
sache, daB dieselben fast durchweg hoéher liegen,'! zwanglos dadurch 
erklaren, dab man vor uns die Reinigung nicht soweit getrieben hat, 
wie es uns mit Hilfe der besprochenen Methoden médglich gewesen 
ist. Man hat sich wohl meist durch die vollkommene Farblosigkeit 
des endgiiltig erhaltenen Oxyds dazu verfiihren lassen, dasselbe fiir 
absolut rein zu halten. Kin solches Produkt enthilt zwar kein 
Gadolinium und Terbium mehr, kann aber sehr wohl noch mit 
geringen Mengen von Dysprosium, Holmium und Erbium verun- 
reinigt sein. Was die ausgezeichnet miteinander iibereinstimmenden 
Werte von Jonrs betrifft (88.89—59.05), so ist gegen deren Beweis- 
kraft einzuwenden, dab das zu den Bestimmungen dienende Maternal 
nur durch Anwendung einer Methode, nimlich der von RowLanpD 
eingefiihrten Fraktionierung mit Ferrocyankalium gewonnen wurde, 
und daB die gliinzende Ubereinstimmung der 18 Atomgewichtswerte 
wahrscheinlich nur dadurch erzielt wurde, dab sie sich alle aut 


Siehe Ss. 5. 
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ein Priparat derselben Darstellung beziehen. AuBerdem 
gibt aber Jones selbst an, dab sein Yttriumoxyd eine leicht gelb- 
liche Ténung erhielt, wenn man es hoch erhitzte, ein sicheres 
Zeichen fiir das Vorhandensein von Verunreinigungen. 

Bei Mcrumann und Béum ist wahrscheinlich die Wirksamkeit 
der Chromatmethode nicht erschopft worden, was bei Ausfiihrung 
nur einer Fraktionsserie auch kaum modglich war. Es war aber auch 
wohl nicht ihre Meinung den Wert 88.97, der nur aus einer Be- 
stimmung resultierte, als endgiiltig hinzustellen. 

Kine Erweiterung und Vervollstaindigung der Arbeit von MuTu- 
MANN und Boum stellt die Dissertation von Postius dar, der zum 
ersten Male einen wesentlich niedrigeren Wert fiir das Atomgewicht 
des Yttriums fand, als seine Vorginger, nimlich in sieben Bestim- 
mungen S&.26—88.68 mit dem Mittelwert 88.35. Wenn auch anzu- 
nehmen ist, daB Postius ein Yttriumoxyd von sehr hohem Reinheits- 
grade in Hiinden hatte, so leidet doch die von ihm befolgte Methode 
der Atomgewichtsbestimmung an einem schwerwiegenden prinzipiellen 
Kehler, da er der alteren Vorschrift von Kriss! folgend das Sulfat 
nur auf 350—370° erhitzte. Bei dieser Temperatur JaBt sich aber, 
wie jetzt bekannt und wie auch unsere eigenen Erfahrungen mit 
Sicherheit ergeben, ein neutrales Sulfat nicht erhalten. Posrrus gibt 
selbst an, dab bei sehr langem Erhitzen auf 360° noch Schwefel- 
siilure fortging, eine Beobachtung, die er irrtiimlich durch Bildung 
von basischem Salz erkliren will. Hieraus folgt im Zusammenhang 
mit unseren oben wiedergegebenen Erfahrungen, daB das wahre 
Atomgewicht seiner Priiparate tatsiichlich wesentlich hdéher celegen 
haben muff, als 88.35 und dab seine Bestimmungen fiir die end- 
giiltige Feststellung dieser Konstante leider nicht in Betracht kommen 
kénnen. 

Kerner seien die Bestimmungen von Ferrr und PrzrBYLLA 
kurz besprochen, die den Wert 89.4 ergaben. Sie benutzten 
hierfiir die von ihnen ausgearbeitete titrimetrische Methode,? nach 
der eine gewogene Menge des Oxyds in '*/,-norm. Schwetelsdure 
gelést und der UberschuB der Siure durch '/,o°norm. Alkali unter 
Verwendung von Methylorange als Indikator zuriicktitriert wird. 
Wir haben dieses Verfahren, das sich durch seine groBbe Einfachheit 
empfiehlt, im Verlauf der Fraktionierungen zur Kontrolle mit Erfolg 
henutzen kénnen und haben es besonders in dem_ vorliegenden 

' G. Krt'ss, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 44. 


’ W. Fert und K. Prazipytia, Z. anorg. Chem. 43 (1905), 212. 
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Reindarstellung und das Atomgewicht des Yttriums. 29 


Falle bewihrt gefunden, in dem es sich um stark basische Erd- 
gemische handelte. Weniger befriedigend fielen die Resultate bei 
den schwiicher basischen Yttererden aus,! eine Erfahrung, die aller- 
dings 1m Gegensatz zu den auch in diesem Falle sehr giinstigen 
Ergebnissen von Frir und Przipyuua steht. 

Auf die Atomgewichtsbestimmmung des stark positiven Yttriums 
angewandt, sollte allerdings diese Methode bei Befolgung aller von 
EIT und PrzrpyLua angegebenen Vorsichtsmabregeln ein fehlerloses 
Resultat ergeben, da sie die Korrektur, die sich bei der gravi. 
metrischen Bestimmung als notwendig erweist, bereits einschlieBt. 
Es ist nun auffallend, daB Frrr und Pratpytua gerade im Falle 
des Yttriums einen wesentlich héheren Atomgewichtswert fanden als 
die friiheren Bearbeiter, wiihrend die an sieben anderen Erden aus- 
gefiihrten Bestimmungen mit den besten Bestimmungen anderer 
Autoren gut iibereinstimmen. Diese ‘l'atsache weist doch wohl darauf 
hin, daB das von ihnen benutzte Material nicht den hohen Rein- 
heitsgrad besaB, den sie ihm zuschreiben.* Jedenfalls diirfte es 
wohl nach den mitgeteilten Resultaten unserer Arbeit keinem Zweife! 
mehr unterliegen, da& der Wert 89.4 viel zu hoch ist. 

In bezug auf den Reinheitsgrad nihert sich unserem Priiparate 
wohl am meisten das von A. Berrenporrr durch Fillungen mit 
Kerrocyankalium dargestellte vom Atomgewicht 88.76. Dieses besab 
sicherlich einen sehr hohen Reinheitsgrad, wie schon die spektro- 
graphische Untersuchung von H. Kaysrr® ergibt, besonders wenn 
man sie mit den Messungen von G. Eprruarp* vergleicht. Leider 
liegt bei BerTTENDORFF nur eine Atomgewichtsbestimmung vor, tiber 
deren Ausfiihrung nichts Naheres gesagt wird. Immerhin dart man 
das Resultat von BeTrenporFY als eine annihernde Bestitigung un- 
serer Bestimmungen betrachten. 


' Bei der Anwendung auf die am schwiichsten basische Erde, das Skan- 
diumoxyd versagte die Methode vollstindig, weil ein Endpunkt der Titration 
infolge der starken hydrolytischen Spaltung des Sulfats nicht zu finden war. 

* F. u. P. geben an, das von ihnen u. a. benutzte 


Yttriumoxyd von 
Postivs sei nach Mitteilumg von G. Eseruarp 


,spektroskopisch rein“ gewesen. 

Es mu hier ein MiBverstiindnis vorliegen, da mir Herr Prof. Exeruarp auf 

meine Anfrage mitteilt, in dem von Postivs dargestellten Oxyde seien die noch 
vorhandenen Erbiumlinien etwas stirker gewesen als in unserem Priiparat. 
R. J. Mever. 

’ H. Kayser, Anhang zu den Abhandlg. d. Kgl. Preub. Akad. d. Wiss. 1903. 


* G. Epernarp, Uber das Bogenspektrum des Yttriums, Zertschr. /. wissensch. 
Photogr. 7 (1909), 245. 
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s. Physikalische Priifung des Yttriumoxyds, X\ = 88.6. 
a) Das Bogenspektrum. 


Auf unsere Bitte hat Herr Prof. Dr. G. EBERHARD vom Astro- 
physikalischen Observatorium in Potsdam die Giite gehabt, unser 
reinstes Yttriumoxyd spektrographisch zu untersuchen. Das mit 
dem groben Gitterspektrographen des Observatoriums aufgenommenen 
Negativ wurde von ihm auf die Anwesenheit folgender Erden gepriift. 

|. Erbium. Nur die Linie 4 3693(20) sichtbar, wihrend die 
anderen starken Linien 3373(20), 3730(10), 3906(20), 3975(15), 
4151(15) nicht sichtbar sind.! 

Y. Ytterbium. Ks finden sich nur die drei allerstarksten 
Linien 2 3290(200), 3694(100) und 3988(100). 

3. Gadolinium. Von den Gadoliniumlinien ist keine vor- 
handen. 

t. Terbium. Nur 3703(s8) erscheint fuBerst schwach ange- 
deutet; doch laBt sich aus dem Vorhandensein dieser einzelnen so 
fuberst schwach auftretenden Linie nicht mit Sicherheit auf die 
Gegenwart des Terbiums schlieBen. 

>. Dysprosium. Es sind Spuren der Linien 4078(10) und 
1212/10) vorhanden, wiihrend alle anderen fehlen. 

6. Holmium. Es ist 3399(10) schwach, 4046(10) starker vor- 
handen, die anderen Linien fehlen. 

Hieraus ergibt sich, dab unser Praparat noch Spuren von 
Ytterbin- und Erbinerden enthilt. Wenn man aber bedenkt, daB 
die drei beobachteten Ytterbiumlinien im reinen Ytterbium (Lute- 
tium + Neo-Ytterbium) zu den intensivsten gehéren, die tiberhaupt 
in der ganzen Gruppe von seltenen Erden vorkommen und dab die 
Erbinerden nur durch einzelne schwache Uberreste ihrer stirksten 
Linien angedeutet sind, so darf man mit sehr groBer Wahrschein- 
lichkeit annehmen, dab diese Verunreinigungen den Wert des Atom- 
gewichtes praktisch nicht mehr beeinflussen werden. Offenbar ist 
die absolute Eliminierung der Terbinerden leichter zu erreichen als 
die des Dysprosiums, Holmiums und Erbiums. Jedenfalls muB unser 


Yttriumoxyd nach dem Resultat des spektrographischen Betfundes 
als sehr rein gelten. 


Die eingeklammerten Zahlen bedeuten die relativen Intensititen nach 
der Row tanpschen Intensititsskala, die die schwiichIten Linien mit 1, die 
stiirksten mit 1000 bezeichnet. Vgl. Exner u. Hascuex, Die Spektren der 
Klemente bei normalem Druck. Leipzig und Wien 1911, Bd. 2, S. 2 u. 38. 
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b) Das Phosporeszenzspektrum. 


Aus den Arbeiten von Lercog pre BortsnaupRAN, GOLDSTEIN, 
Baur und Marc und Ursain geht wohl mit Sicherheit hervor; dab 
absolut reine farblose Erden unter dem Einflusse der Kathoden- 
strahlen keine Phosphoreszenzerscheinungen zeigen, dab diese 
Erscheinung vielmehr nur dann auftritt, wenn in der farblosen Erde 
geringe Mengen gefirbter Erden gelést sind. Die hierauf beruhende 
Reinheitspriifung ist von einer auBerordentlich groBen Empfindlich- 
keit, so daB es itiberhaupt nur mit groBer Miihe gelingt, phosphores- 
zenzfreie Erden darzustellen. In manchen Fillen geniigt, wie Baur 
und Marc! und Urpar gezeigt haben, die Anwesenheit von einem 
Millionstel bis einem Zehnmillionstel des ,,Phosphorogens*, um die 
Erscheinung hervorzurufen. DaB es méglich ist, ein nicht phos- 
phoreszierendes Yttriumoxyd zu gewinnen, hat bereits Lrcog bE 
BoIsBAUDRAN im Verlauf seiner bekannten Polemik mit Sir Winuiam 
CROOKES gezeigt.* EKinen absoluten Reinheitsgrad durften wir von 
unserem Priiparate schon nach dem Resultate der bogenspektro- 
graphischen Untersuchung nicht erwarten. ‘Tatsiichlich zeigte auch 
unser reinstes Yttriumoxyd im Kathodenvakuum eine lebhafte hell- 
gelbe Phosphoreszenz. Herr Prof. Dr. E. Gonpstrern hatte die 
grobe Giite, diese Versuche in seinem Laboratorium in unserer 
Gegenwart auszufiihren, wofiir wir ihm zu lebhaftem Danke ver- 
pflichtet sind. Das mit einem gradsichtigen kleinen Spektroskop 
von schwacher Dispersion beobachtete Lumineszenzspektrum zeigte 
zahlreiche iiber das ganze optische Gebiet verteilte Linien, unter 
denen die gelbe Doppellinie 573 besonders charakteristisch hervor- 
trat. Nach Urpar sollte dieselbe dem Dysprosium zugehdéren. 
Im wtbrigen aber laBt sich das von Urpary beobachtete Spektrum 
des ,reinsten“ Yttrimmoxyds mit dem unserigen kaum identifizieren. 
Zwar sind einzelne der dort angegebenen Wellenlingen mit den im 
Spektrum unseres Priiparates beobachteten identisch, die Mehrzahl 
derselben aber fehlt bei uns oder wird durch andere ersetzt. Ks 
ist dies natiirlich darauf zuriickzufiihren, daB Urparn zur Darstellung 
des Yttriums andere Methoden benutzte als wir, so dab auch die 
zuriickgebliebenen Reste fremder Bestandteile in beiden Priiparaten 


' E. Baur u. R. Mare, Ber. 34 (1901), 2460. 
* G. Urparn, Ann. Chim. Phys. |8| 18 (1909), 344 gibt an: ,,Mes yttrias 
les plus pures sont peu phosphorescentes. La préparation d'une yttria pure 
au point de n’étre plus phosphorescente doit é@tre lune des préparations les 
plus délicates q’'un chimiste puisse étre appelé a réaliser.“ 









se R. J. Mener und J. Wuorimen. 


voneinander differieren. Ein unreineres Oxyd vom Atomgewicht 
$9.5 zeigte eine bedeutend starkere Phorphoreszenz von griin- 
licher Firbung. Der Charakter des Spektrums war qualitativ 
derselbe wie bei dem reinsten Oxyd, doch traten die Linien im Rot 
sehr verstiirkt auf; in diesem Gebiet zeigten sich auch neue Emis- 
sionen. Ebenso erschien in einem anderen durch Chromatfraktio- 
nierung erhaltenen Oxyd die Gruppe im Rot verstirkt, wahrend die 
gelbe Linie 573 nur sehr schwach auftrat. EinigermaBen sichere 
Schiiisse tiber den Charakter der die Phosphoreszenz verursachenden 
Verunreinigungen lassen sich aus diesen Beobachtungen nicht ziehen. 
K's bediirfte noch eines ganz systematischen Studiums, um die am 
Yttriumoxyd auftretenden komplizierten Phosphoreszenzerscheinungen 
mit einiger Klarheit tiberblicken zu kénnen. Immerhin ist es walhr- 
scheinlich, daB die Liniengruppe im Rot, die in den unreineren 
Priparaten verstirkt auftritt, auf das Erbium zu beziehen ist. 

c) Die magnetische Suszeptibilitit. 

Die Konstante der magnetischen Suszeptibilitit ist, wie be- 
sonders aus den Arbeiten von St. Meyer, pu Bors und Ursain 
hervorgeht, zur Charakterisierung der seltenen Erden in hohem 
Mabe geeignet, insofern im Gegensatz zu fast allen anderen physi- 
kalischen EKigenschaften die Unterschiede der Magnetisierungskoefti- 
zienten innerhalb der Reihe, selbst bei den am nahesten verwandten 
Nachbarerden, sehr erhebliche sind. Eine genaue Messung dieser 
Konstante bei den einzelnen Erden ist deshalb von hohem Interesse. 
In der dritten Gruppe des periodischen Systems eréffnet das Scan- 
dium mit dem Atomgewicht 44 die Reihe der seltenen Erden. Wie 
R. J. Meyer und H. GoLpENnBERG bereits an anderer Stelle mit- 
geteilt haben, ist das reine Oxyd Sc, 0, nach den Messungen von 
Mile. Fryris schwach diamagnetisch. Fiir das nichste Homologe 
des Scandiums, das Yttrium, war bisher das Vorzeichen des Magne- 
tismus nicht mit Sicherheit festgestellt, wenn auch St. Mreyer,? der 
ein schwach erbiumhaltiges Yttriumoxyd untersuchte, den Dia- 
magnetismus des reinen Oxyds vorausgesagt hat. Das dem Yttrium 
in der Gruppe folgende Element, das Lanthan mit dem Atom- 
gewicht 139, ist ebenfalls diamagnetisch. Es folgt dann die groBe 
Reihe der paramagnetischen Erden vom Cer bis Ytterbium (140 bis 
174), in der die Suszeptibilititen x-10° nach Urparn und Jantscu 


' R. J. Mever und H. Gotpenspere, Nernst-Festschrift 1912, S. 305. 
' Sr. Meyer, Sitzungsber. d. Wien. Akad. 110 (1901), Abt. Ila. 
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bis zu einem Maximum von +290 beim Dysprosium ansteigen.! 
Man sieht also, daB die Elemente Scandium, Yttrium und Lanthan, 
die auch sonst in mancher Beziehung von dem Gros der seltenen 
Erden abweichen, sich auch durch ihr magnetisches Verhalten von 
diesem unterscheiden. Herr Prof. Dr. E. Weprxinp-StraBbburg hat 
die Giite gehabt, die Suszeptibilititen der Oxyde dieser drei Ele- 
mente an den von uns zu diesem Zwecke hergestellten Priparaten 
von héchstem Reinheitsgrade zu messen. 
Kr findet: 


x 10° 
Sc,0, —0.05 Se = 44.1 
Y,.0, —0.14 Y = 88.6 
La,O, —90.18 La = 189.0 


Hier wird also der Diamagnetismus des Yttriums zum erstenmal! 
durch direkte Messung bestitigt.2 Wie ersichtlich, ist die Be- 
stimmung der Suszeptibilititskonstante bei diesen sehr schwach 
magnetischen Oxyden zugleich ein sehr gutes Kriterium zur Be- 
urteilung des Reinheitsgrades; denn schon sehr kleine Beimengungen 
anderer stark paramagnetischer Erden miissen notwendigerweise 
ihren Koeffizienten wesentlich erhéhen und kénnen sogar leicht zur 
Umkehrung des Vorzeichens fiihren. Wie an anderer Stelle mit- 
geteilt worden ist, bat sich diese Methode der Reinheitspriifung beim 
Scandiumoxyd bereits praktisch bewibhrt.* 

d) Spezifisches Gewicht. 

Das spezifische Gewicht des reinsten Yttriumoxyds wurde von 
uns bei 15° zu 4.84 gefunden. Dieser Wert stimmt mit dem von 
MutTHMann und Boum* gefundenen 4.83 sehr gut iiberein. Dagegen 
zeigen die &lteren Bestimmungen von CLEve und HOéGLuND® 5.028 
und von Ninson und Perrersson® 5.046 deutlich, daB diese Autoren 
kein reines Yttriumoxyd in Hinden gehabt haben kénnen. 


' G. Urparns und Jantscnu, Compt. rend. 147 (1908), ‘286. Vgl. bei 
kX. Wepexinp, Magnetochemie, Berlin 1911, Verlag von Gebr. Borntriager, 
S. 89—92. 

2 Wie mir Herr Prof. Wepexinp mitteilt, sind die angefiihrten Zahlen 
noch nicht definitiv; sie bediirfen noch einer kleinen Korrektur, die aber an 
ihrer Reihenfolge natiirlich nichts dndert. R. J. Mever. 

* R. J. Meyer und H. Gorpensere |. ec. 

* W. Morumann und R. Bium, Ber. 33 (1900), 47. 
Creve und Héetunp, Bih. Svensk. Vet.-Akad. Handl. 1873, Nr. 8. 
Nitson und Perrersson, Ber. 13 (1880), 1459. 


Z, norg. Chem. Bd. 80. 3 








a4 R. J. Meyer und J. Wuorinen. 


Dasselbe dirfte von dem Priparat von S. Tanatak und 
J. Wousanski' gelten, an dem die Autoren D!® = 5.833—5.38 be- 


stimmten. 
Zusammenfassung. 


1. Es wurden folgende Methoden zur Darstellung des Yttrium- 
oxyds geprift: 

a) Die fraktionierte Fallung einer Lésung der Di- 
chromate der Erden mit Kaliumchromat. Die Methode er- 
weist sich als ein ausgezeichnetes Mittel zur Trennung der ‘Terbin- 
erden vom Yttrium. Bei Anwendung kleinerer Mengen von Gado- 
liniterden diirfte sie bis zur Reindarstellung des Yttriumoxyds fihren 
kénnen, doch ist dann die Ausbeute sehr schlecht. Fir die Ver- 
arbeitung gréberer Mengen ist es zweckmiBig vor ihrer Anwendung 
den Hauptbetrag der Erbinerden durch ein anderes Verfahren zu 
entfernen. 

b) Die fraktionierte Kristallisation der Athylsulfate. 
Diese Methode kann nur bei Verarbeitung sehr grober Mengen von 
Ausgangsmaterial erfolgreich sein, doch verlangt ihre Durchfiihrung 
einen sehr groBen Zeitaufwand. Das Verfahren ieidet auBerdem an 
dem Mangel, da® die Athylsulfate sich withrend der Fraktionierung 
in kleinem Betrage unter Abscheidung von Sulfat stiindig zersetzen. 

c) Die fraktionierte Fallung mit Ferrocyankalium. 
Dieses Verfahren fiihrt sehr schnell zu einem Yttriumoxyd von hohem 
Reinheitsgrade, doch sind die Ausbeuten unbefriedigend und die 
Niederschlige sehr schwer filtrierbar. 

d) Versuche zur Darstellung des Yttriums durch Kri- 
stallisation oder hydrolytische Spaltung der Ammonium- 
doppeltartrate der Yttererden fihrten nicht zu _befriedigenden 
Resultaten. 

e) Es wurde eine neue Methode ausgearbeitet, die auf der 
fraktionierten Hydrolyse der Phthalate beruht. Dieses Ver- 
fahren gestattet gréBere Mengen von Yttererden aus Gadolinit oder 
Nenotim verhiltnismiaBig schnell und mit guter Ausbeute auf yttrium- 
reiche Zwischenprodukte zu verarbeiten, wobei die Erbinerden fast 
giinzlich beseitigt werden. Durch Kombinierung dieser Methode mit 


Natriumsulfatfaillungen gelangt man zu Endfraktionen mit dem 
Atomgewicht 89. 


S. Tanatarn u. J. Worsanski, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 42 (1910), 96; 
( Peri " nirhl O10 |. 121% 
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Reindarstellung und das Atomgewicht des Yitriums. 30 


f) Zur Reindarstellung des Yttriumoxyds erwies sich eine frak- 
tionierende Fiallung des nach e) erhaltenen Produktes mit 
Kaliumjodat als sehr geeignet. 

2. Das Atomgewicht des Yttriums wurde in den reinsten 
Kraktionen zu 88.6 bestimmt. Die Bestimmungen erfolgten durch 
Synthese des Sulfats. Hierbei wurde die von Brauner und PaviicEK 
entdeckte Fehlerquelle beriicksichtigt, die in der Bestindigkeit ge- 
ringer Mengen von saurem Sulfat bei 500° hegt. Der in die inter- 
nationale Atomgewichtstabelle aufgenommene Wert 89.0 ist dem- 
entsprechend zu hoch. 

3. Das Bogenspektrum unseres reinsten Yttriumoxyds zeigte 
noch Andeutungen des Vorhandenseins von Ytterbin- und Erbin- 
erden; doch ist anzunehmen, dab der noch vorhandene Betrag an 
diesen Verunreinigungep so gering ist, dab die Atomgewichtsbestim- 
mungen dadurch praktisch nicht mehr beeinflubt werden. 

4.1m Kathodenvakuum zeigt das Oxyd eine hellgelbe Lu- 
mipeszenz. 

5. Die Konstante der magnetischen Suszeptibilitit 
x-10°° ist —0.14. Yttrium ist also schwach diamagnetisch, ebenso 
wie seine Homologen im periodischen System: Scandium und Lanthan. 

6. Das spezifische Gewicht des Yttriumoxyds wurde zu 4.54 
bestimmt. 


Wissenschaftl. Chem. Laboratorium, Berlin N., Dexember 1912. 


sei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1912. 
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Das Jodsdureverfahren zur Bestimmung von Brom in 
Halogensalzen. 


Von 


kK. A. Goocw und P. L. BLUMENTHAL.?! 


Das Oxydationspotential einer Lésung von Chlor in Kalium- 
chiorid und Wasser liegt nach Bancrorr? etwa 0.241 Volt héher 
als das einer Lésung von Brom in Kaliumbromidlésung. Jodsiure 
hat ein Oxydationspotential, das 0.064 Volt héher liegt als das einer 
iquivalenten und gleich stark sauren Bromlésung. Die Betrachtung 
dieser Oxydationspotentiale brachten BuGarsky® aut den Gedanken., 
Jodsiure als Oxydationsmittel zu verwenden, um Brom aus einem 
(gemisch von Brom und Chlor frei zu machen, 

BuGaARsKys Methode zur Abscheidung des Broms aus einem 
solchen Gemisch besteht darin, dab man Schwetelsiure mit einer 
bekannten Menge Kaliumbijodat zusetzt und kocht. Brom und Jod, 
die bei der Kinwirkung der freien Saéuren nach der Gleichung 


2HJO, + 10HBr = 5Br, + J, + 6H,0 


freigemacht werden, entweichen aus der Lésung und kénnen im 
Destillat gesammelt werden. Diese freien Halogene kénnen als Mab 
des vorhandenen Bromids benutzt werden, oder man kann dessen 
Menge auch aus der zuriickbleibenden Jodsauremenge berechnen. 
Wenn man die freigemachten Halogene in Kaliumjodidlésung auf- 
fingt, so erweist sich die Menge des freien Jods nach der titri- 
metrischen Bestimmung als viel geringer, als nach der obigen 
Gleichung zu erwarten wire; BuGarsky zog demnach, in der Uber- 
zeugung, dab die Ergebnisse viel besser mit der Theorie tiberein- 
stimmen, wenn man die iiberschiissige zuriickbleibende Jodsaure als 
Mab der Reaktion benutzt, vor, das Brom derart zu bestimmen, 
dab er in aliquoten Teilen der gekochten Lésung das zuriick- 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Koppgt- 
Berlin. 


> LZertschr. phys. Chem. 10, 405. 
. anorg. Chem. 10, 387 
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bleibende Jodat ermittelte und das Chlorid in einem anderen ali- 
quoten Teil der Lésung nach VotHarps Titrationsverfahven mit 
Normalrhodanlésung teststellte. 

Den Unterschied in den Ergebnissen dieser beiden Bestimmungs- 
methoden fiihrte BuGARsky auf einen Verlust an freiem Brom durch 
Kinwirkung von Dampt zuriick, wonach Bromwasserstoff gebildet und 
Sauerstoff frei gemacht werden soll, wie die Gleichung 

2H,O + 2Br, = 4HBr -- O, 

fordert. Aber ANDREWs' zeigte, dab derart entstehende Bromwasser- 
stoffsiure, wenn sie mit dem kondensierten Damptf in die F lissig- 
keit zuriickkehrt, durch weitere Jodsiure wieder oxydiert werden 
muB,. mit dem Resultat, daB die Brombestimmung nach der Be- 
rechnung aus der zuriickbleibenden Jodsiuremenge eher zu hoch 
als zu niedrig austiele. ANDREWS Resultate fiir Brom waren von 
1—1.5°/, zu hoch. Die Unterschiede in den Resultaten und An- 
sichten dieser Forscher haben uns zu einer weiteren Untersuchung 
der Reaktion veranlaBt. 

Geeignete Lésungen von Natriumchlorid und Kaliumbromid* 
wurden hergestellt und ihr Gehalt gravimetrisch durch Fiallung mit 
Silber ermittelt. Ferner benutzte man eine angenibhert '),,-norm. 
Jodlésung, die gegen '/,,-norm. Arsenitlésung, sowie eine | ,,-norm, 
Natriumthiosulfatlésung, die gegen die Jodlésung eingestellt waren. 
SchheBlich wurde eine Lésung von Kaliumjodat® (3.5670 g im Liter) 
hergestellt, deren Jodgehalt man ermittelte durch Titration des aus 


je 50 com durch Einwirkung von Kaliumjodid und Schwetelsaure 


freigemachten Jods durch Titration mit Thiosulfat. Um Titrations- 
fehler zu vermeiden, die durch einen unscharfen Endpunkt bedingt 
wurden, benutzte man statt des VoutHarpschen Verfahrens die 
gravimetrische Methode. Gasférmiges Stickstofitrioxyd, dus man aus 
Natriumnitrit bereitete und mit Salpetersiure wusch, benutzte man 
statt des von BuGarsky angewendeten Natrium- oder Kaliumnitrits. 

Das Verfahren wurde folgendermaBen ausgefihrt: Zu 50 cem 
der Lésung, die bekannte Mengen Natriumchlorid und Kalium- 
bromid enthielt, setzte man 50 ccm der Jodatlésung von bekanntem 
Gehalt und 10 ccm einer 20°/,igen Schwefelsiure und verdiinnte 
die Lésung auf 200 ccm in einem Erlenmeyerkolben von 500 cem. 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 29. 235. 
* Ein ,analysiertes* chemisch reines Priiparat, frei von Chlor, soweit nach 
qualitativer Priifung festzustellen war; Amer. Journ. Sez. (Sill.) [3) 40, 259 


> KJO,. 
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Kin paar Platinschnitzel wurden in das GefaB geworfen, um das 
StoBben zu vermeiden, und die Lésung wurde bis auf 80 ccm ein- 
gekocht, wozu etwa 30 Minuten erforderlich waren. Nach dem Ab- 
kihlen brachte man die Lésung in einen sorgfaltig kalibrierten 
Kolben von 100 cem und fillte bis zur Marke auf. 

Die Hialfte der Lésung pipettierte man in einen Erlenmeyer- 
kolben mit umgekehrten PilzverschluB, durch den man Kaliumjodid 
zusetzte. Das freigemachte Jod titrierte man mit Thiosulfat, und 
' davon nahm man als Aquivalent des itiberschiissigen Jodats in 
diesem ‘Teil der Lésung. 

Die verbleibende Hilfte der Lisung brachte man in ein Becher- 
glas, splilte Kolben und Stopfen sorgfaltig ab und leitete einen 
UberschuB von Schwefeldioxydgas (das aus der Fliissigkeit ver- 
dampfte) ein. Gasférmiges Stickstofftrioxyd, welches aus Kalium- 
oder Natriumnitrit durch Salpetersiiure freigemacht und durch die- 
selbe Siiure gewaschen wurde, leitete man sodann in die Lésung, 
um den UberschuB von Schwefeldioxyd zu zerstéren und das Jod 
frei zu machen.! Man kochte die Lésung, bis sie frei war von Jod, 
und fallte das Chlor des zuriickbleibenden Chlorids mit Silbernitrat. 
Nachdem das Silberchlorid tiber Nacht gestanden hatte, filtrierte 
man es durch Asbest im Filtertiegel, trocknete es bei schwacher 
Wiirme und brachte es zur Wigung. 

Die Mengen von Kaliumbromid, die sich aus dem verbrauchten 
Jodat berechneten, sowie die Mengen von Natriumchlorid, die dem 
gewogenen Silberchlorid aquivalent waren, sind in der Tabelle mit 
den angewandten Mengen dieser Stoffe zusammengestellt. 

Bei diesen Versuchen, die man mit sorgfiltig bei Beginn einge- 
stellten Lésungen ausfiihrte, deren Gehalt im Verlaufe der Unter- 
suchung wiederholt bestimmt wurde, sind die Fehler im allgemeinen 
grob und unregelmibig, unabhiingig von den Endkonzentrationen in 
den angegebenen Grenzen, und auBer jedem Verhialtnis zu einer 
méglichen Verunreinigung des Chlorids mit Brom. Die Tatsache, 
daB das Chlor stets zu hoch und das Brom im allgemeinen zu 
niedrig gefunden wurden, legt den Gedanken nahe, daB wahrschein- 
lich beim Kochen durch die Jodsiurereaktion nicht alles Brom ent- 
fernt wird. 

Als man die Chlorsilberriickstande von diesen Analysen sammelte, 
mit Natriumkarbonat schmolz und den wisserigen Extrakt dieser 


' Das in dieser Weise hergestellte N,O, bewirkte in einer salpetersauren 


Lésung von Silbernitrat keine Triibung. 
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KBr NaCl KBr NaCl Fehler Fehler End- 
angew. angew. gef. gef. bei KBr bei NaCl volumen 
4 4 4 4 pr AM ecm 


Mol.-Verhiltnis KBr: NaCl = 1:1. 


0.19384 0.0974 0.2006 0.0995 0.0022 - O.0021 ° 
0.1984 0.0974 O.1981 0.0996 0.0008 0.0022 F 
0.1984 0.0974 0.1996 0.1003 -~O.O012 - 0.0029 : 
0.1984 0.0974 0.1983 0 0996 0.0001 - 0.0022 ’ 
0.1984 0.0974 0.1939 0.1004 0.0045 + 0.0080 76 
0.1984 0.0974 0.1966 0.1008 0.0018 - 0.0084 74 
0.1934 0.0974 0.1990 0.0998 4- 0.0006 + U0.0024 358 
0.1984 0.0974 0.1945 0.1004 0.0039 0.0030 74 


Mol.-Verhiltnis KBr: KCl] = 2:1. 


0.1954 0.0487 0.1940 O.0517 — 0.0044 + 0.0030 50 
0.1984 0.0487 0.1904 -- —().0080 65 
0.1984 0.0487 0.1926 O.1519 0.0058 + 0.0082 68 
0.1954 0.0487 0.1965 0.0522 — 0.0019 + 0.0085 65 
0.1984 0.0487 0.1942 — 0.0042 78 
0.1984 0.0487 0.1945 0.0521 0.0039 + 0.00384 sO 
0.1984 0.0487 0.1949 0.0518 0.0035 0 0081 65 
0.1984 0.0487 0.1942 0.0526 0.0042 0.0089 70 
0.1934 0.0487 0.1959 0.0525 — 0.0025 + 0.0038 76 


Mol.-Verhiltnis KBr: NaCl 1:2. 


0.1984 0 1945 0.1964 0.1954 — 0.0020 + 0.0006 ° 
0.1984 0.1948 0.1952 0.1990 0.00382 + 0.0042 ’ 
0.1984 0.1948 0.1967 0.1969 0.0017 +0.0021 
0.1984 0.1948 0.1978 0.1984 0.0006 +- 0.00386 
0.1984 0.1945 0.1974 0.1980 0.0010 + 0.0082 
0.1984 0.1948 0.1983 0.1984 0.0001 + 0.0036 . 
0.1984 0.1948 0.1985 0.1985 + 0.0004 - O.0087 , 
0.1984 0.1974 0.1983 0.2025 0.0001 - 0.0054 Th 
0.1984 0.1974 0.1960 0.2022 +- 0.0024 + 0.0048 70 


Endvolumen von 50—75cem war nicht genau gemessen. 


Schmelze mit Chloroform und 1—2 Tropfen Chlorwasser nach An- 
siuern mit Schwefelsiiure behandelte, fand man stets Brom. Uberdies 
ergab die Titration bei einem besonderen Versuch, bei dem man 
reines Kaliumbromid in der angegebenen Weise behandelte, Zahlen fiir 
das tiberschiissige Jodat, die nur 0.1945 g Kaliumbromid entsprachen, 
anstatt der 0.1984 g, die man angewandt hatte. Nach der Behand- 
lung mit Schwefeldioxyd und Stickstofftrioxyd, sowie nach Fort- 
kochen alles vorhandenen Jods (nachgewiesen mit der Starkereaktion 


41) k. A. Gooch und P. L. Blementhal. 


an der kalten Lésung) fallte Silbernitrat eine Menge Silberbromid, 
die 0.0036 g Kaliumbromid entsprach. Die 0.1945 g Kaliumbromid, 
die durch die Bestimmung des Jodats angezeigt waren, und die 
0.0036 g, die dem nach der Reduktion ausgefillten Silberbromid 
iquivalent waren, geben zusammen 0.1981 g, wahrend 0.1984 g an- 
gewandt waren. Bei diesem Versuch war demnach der Mangel an 
Brom und der UberschuB an Chlor offenbar zuriickzufiihren auf ein 
Zuriickbleiben des Broms nach der Behandlung mit Jodsiure in 
derartiger Bindung, daB es nach Reduktion der verbleibenden Jod- 
siure und Entfernung des Jods in einer Form vorhanden war, die 
als Silberbromid gefallt wurde, welches man in Rechnung zog. 

Kine Verbindung von Jod mit Brom bei diesem Versuch und von 
Jod mit Brom und Chlor bei den in der Tabelle zusammengestellten 
Versuchen wiirde Rechenschaft geben iiber die beobachteten Fehl- 
betrige an Brom und die Uberschiisse an Chlor. Eine einfache 
Uberlegung zeigt, daB die Verhiltnisse bei diesem Verfahren der 
sildung solcher Verbindungen giinstig sind. So kénnen sich freies 
Brom und freies Jod, die beide Produkte der Hauptreaktion sind, 
leicht unter Bildung von Jodmonobromid vereinigen: 


HJO, + 5HBr = 2Br, + JBr + 3H,0. 


Uberdies hat Ropers! gezeigt, dab Jodsiure, Jod und wisserige 
Chlorwasserstoffsiure unter Bildung von Jodmonochlorid reagieren 
nach der Gleichung: 


HJO, + 2J, + 5HCl = 3H,O + 5JCl, 


und man darf erwarten, daB bei der Reaktion von Jodsiure und 
Bromwasserstofisiure in Gegenwart von freiem Jod (welches bei 
der Hauptreaktion entsteht) ebenfalls Jodmonobromid gebildet wird 


nach der Gleichung 

HJO, + 2J, + 5HBr = 3H,O + SJBr. 
Wenn die saure Lésung, die einen UberschuB von Jods&iure und 
mehr oder weniger Jodmonochlorid oder Jodmonobromid enthilt, 


mit Kaliumjodid zum Zwecke der Bestimmung der itiberschiissigen 
Jodsiure aus dem nach der Gleichung 


HJO, + 5HJ = 3H,0 + 3J, 


freigemachten Jod behandelt wird, so wird die Jodhalogenverbindung 


Amer. Journ. Set. (Sul.) (8 4s. 1. 58. 
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die Menge des freien Jods, durch welches die Jodsiure gemessen 
werden soll, vermehren. 

KJ + JC] = KCl + J, 

KJ aa J Br = K Br to. 


und diese Zunahme an freiem Jod bedingt einen entsprechenden 
Mangel an Brom, welches an der verschwundenen Jodatmenge ge- 
messen wird, 

Wenn andererseits das iiberschiissige Jodat priipavatiy fiir die 
Bestimmung des Chlors durch Schwefeldioxyd reduziert wird, so gelit 
das Jodmonochlorid in Jodwasserstoff und Chlorwasserstoff iiber, und 
das Jodmonobromid in Jodwasserstoff und Bromwasserstoff. Die Jod- 
wasserstofisiure wird zerstért und das Jod bei der folgenden Be- 
handlung mit Stickstofftrioxyd entfernt; die Chlorwasserstoffsiure 
wird regular als Silberchlorid bestimmt; aber die Bromwasserstoftt- 
siure bleibt zuriick und liefert Bromid, das das Silberchlorid ver- 
unreinigt und einen zu groBen Wert bei der Chloridbestimmung liefert. 

Diese hypothetischen Wirkungen sind durchaus in Ubereinstim- 
mung mit den beobachteten Erscheinungen. Es ist begreiflich, und 
sogar wahrscheinlich, daB Chlorsiure und Bromsiiure als Produkte 
der Hydrolyse der Halogenverbindungen in Gegenwart von Wasser 
und Jodséiure auftreten kénnen. So kann die Hydrolyse von Jod- 
monobromid nach der Gleichung 


1l5JBr + 5HJO, + 15H,O = 5HBrO, + S5Br, + 10J, + 15 H,0 
verlaufen, und die von Jodmonochlorid nach der Gleichung 


15JCl + 3HJO, + 15H,0 = SHCIO, + 1OHC! + 9d, . 9H,O. 


Die Bildung von Bromsiaure durch Hydrolyse von Jodbromid unter 
Beseitigung des freien Halogens und Auftreten von Bromsiure fiir 
eine Aaquivalente Menge von Jodsdure wird dahin zielen, eine Neigung 
zu negativen Fehlern bei der Bestimmung von Brom zu vermindern; 
aber auch das Brom aus der Bromséure wird noch das Silberchlorid, 
welches durch Silbernitrat nach der Reduktion ausgefillt wird, ver- 
unreinigen kénnen. 

Der EinfluB, den ein Ersatz der Jodsaure durch Chlorsaure 
ausiibt, wird von den Konzentrationsverhiltnissen abhingen. Soweit 
sie als Oxydationsmittel bei der Behandlung mit Kaliumjodid wirken 
kann, wird sie einen positiven Fehler bei der Bestimmung von Brom 
hervorrufen; soweit sie bei der Behandlung mit Schwefeldioxyd und 
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Stickstofitrioxyd der Reduktion entgeht, wird sie einen zu geringen 
Betrag bei der Bestimmung von Chlor finden lassen. 

Der Grad, bis zu dem diese verschiedenen Méglichkeiten die 
Resultate beeintiussen, wird abhiangen von den Versuchsverhiltnissen 
und dem mdglichen Ausgleich der Fehler. Die experimentellen 
Resultate, die oben angefiihrt sind, zeigen deutlich, daB unter den 
gegebenen Verhiltnissen die Trennung des Broms von Chlor in 
Halogensalzen durch EKinwirkung von Jodsd&ure, wenngleich sie auf 
eime in bezug auf die Beziehung der Oxydationspotentiale ideale 
Reaktion aufgebaut ist, doch durch sekundire Wirkungen beein- 
triichtigt wird. Diese Wirkungen kénnen kleinen Mengen von Jod- 
monochlorid und Jodmonobromid zugeschrieben werden, die sich bei 
der Reaktion von Jodsiure und freiem Jod auf Jodwasserstoff und 
Bromwasserstofi bilden, oder auch der Chlorsiure und Bromsaiure, 


die aus Jodmonochlorid oder Jodmonobromid durch Hydrolyse 
entstehen. 


Vew Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1912. 
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Untersuchungen iiber Doppelsalze und Komplexsaize. 


1. Mitteilung. 
Von 


NILBATAN Duar.’ 


Der Zweck dieser Untersuchung war die Systematisierung ver- 
schiedener Reihen von Verbindungen, die von mehreren Forschern 
hergestellt und untersucht worden sind. Eine Anzahl von Salzen, 
deren Natur sicherlich nicht additiv ist, werden gew6dhnlich mit empi- 
rischen additiven Formeln versehen und als _ ,,Doppelsalze“ be- 
zeichnet, wenngleich wir niemals die Priifungen auf die einzelnen 
lonen vorgenommen haben. 

Nun miissen wir, um die Natur eines Salzes bestimmen zu 
kénnen, die Art seiner lonenbildung sowie die Anzahl der ent- 
stehenden lonen kennen, 

Hierfiir stehen vier verschiedene Methoden zur Verfiigung: 

A. Bestimmung des molekularen Leitvermégens der Salze und 
wenn moéglich seiner Komponenten bei verschiedenen Verdiinnungen 
(vgl. JonEs nnd seine Schiiler,” Ray und Duar’*). 

B. Bestimmung der Gefrierpunkte der Salzlésung bei verschie- 
dennen Verdiinnungen. 

C. Priifung auf die einzelnen [onen. 

D. Elektrolyse und Ermittelung der Uberfithrungszahlen der 
Salzionen bei verschiedenen Verdiinnungen. 

A. Betrachten wir die Tabellen fiir das molekulare Leitvermégen 
der Salze in dem Buch von KonuravuscH und Ho.porn* oder in 
OstwaLps Lehrbuch® oder in Brepias® ausfiihrlicher Untersuchung, 
so finden wir, daB das molekulare Leitvermégen von Salzen mit 
zwei einwertigen Jonen bei einer Verdiinnung von 10241 bei 25° 
zwischen 85—150 betriigt. 


Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Kopps.-Berlin. 
> Amer. Chem. Journ. 19 (1897), 83 und 22 (1899), 5 u. 12. 

* Journ. Chem. Soe. Trans. 101 (1912), 965. 

Leitvermégen der Elektrolyte, Leipzig 1898. 

Lehrbuch d. allgem. Chemie II, 1, 5. 722. 

* ZLeritschr. phys. Chem. 15 (1894), 289. 
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Die héheren Werte gehdéren den Salzen an, deren  beide 
lonen sich mit ziemlich hoher Geschwindigkeit bewegen, wie KCl, 
RbC] usW. 

Ist aber das eine lon (das Anion oder das Kation) schnell und 
das andere ziemlich langsam, so erniedrigt sich der Wert fiir das 
molekulare Leitvermégen auf fast 120 bei derselben Verdiinnung. 

Nehmen wir beide lonen als langsam an, so wird in dbnlicher 
Weise der Wert fiir das molekulare Leitvermégen 85. 

Ausnahmen von dieser Regel sind allein die Natriumsalze 
einiger komplizierter organischer Sauren, z. B. der Diithylessigsaure, 
lsobutylessigsiure usw., s. OsrwaLps Lehrbuch). 

In dieser Weise kénnen Salze mit zwei einwertigen Ionen in 
drei Gruppen geteilt werden, je nach dem Wert ihres molekularen 
Leitvermoégens. 

Bei den gewéhnlichen Komplexsalzen ist im allgemeinen die 
lonenbeweglichkeit von einem der lonen sicher bekannt. Wenn das 
andere lon einen Komplex aus vielen Atomen bildet, so ist zu er- 
warten, dab wir einen niedrigen Wert fiir seine lonenbeweglichkeit 
erhalten. Ostwaup! fand in der Tat, daB die Beweglichkeit der 
negativen lonen abnimmt, wenn die Anzahl der Atome im [on steigt. 
Its ist leicht einzusehen, warum dies so sein mub, denn wenn die 
Zahl der Atome zunimmt, so wichst auch die Oberflache und dem- 
entsprechend ihre Reibung gegen die Fliissigkeit. 

So ist beim Dinitro-Tetramin-Kobaltchlorid [Co(NH,)(NO,), |Cl, 
welches zwei lonen liefert, der Wert der Beweglichkeit des Chlorions 

welcher ziemlich hoch ist — fast genau bekannt, wahrend man 
erwarten mub, daB das andere lon sich langsam bewegt, da _ viele 
Atome darin vorhanden sind. 

So kommt dies Salz wahrscheinlich in die zweite Klasse der 
Verbindungen, wie bereits besprochen, und man hat bei einer Ver- 
diinnung von ungefaihr 10001 ein molekulares Leitvermégen von un- 
gefihr 120 zu erwarten. 

Ahnlich liegt der Fall bei mehrwertigen Ionen, und so ergibt 
sich die folgende Tabelle aus den Mittelwerten der molekularen Leit- 
vermégen vieler Salze. 

Diese Beziehungen sind geeignet zur Bestimmung der Anzahl 
von lonen in einer Lésung. Dies Verfahren ist von WERNER und 


Journ. prakt. Chem. 31 (1885), 433 und Zertschr. phys. Chem. 3 (1888), 


170. 418. 
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1.. Salze mit zwei einwertigen lonen. 


Zwei schnelle lonen kin langsames lon Zwei langsame lonen 
150 120 8 
2. Mit drei lonen, Typus BaCl,, Na,SO, usw. 
310 260 190 
8. Vier Ionen, Typus K,Fe(CN), usw. 
480 420 380 
4. Fiinf lonen, Typus K,Fe(CN), usw. 
640 550 O10 


seinen Mitarbeitern' bei ihrer Untersuchung der komplexen Am- 
moniakverbindungen von Kobalt, Chrom, Platin usw. benutzt worden. 
Die Beziehungen sind nicht reine Spekulationen wie einige Kritiker? 
sie genannt haben, sondern auf Beobachtungen begriindet. 

B. Erniedrigung des Gefrierpunktes, Van’r Horrs Ko- 
effizient i ist 1 + (K—1)m in einem Elektrolyten, in dem m der disso- 
ziierte Teil und AK die Anzahl der gebildeten lonen bedeuten. 

Nun erhalten wir mit verschiedenen Werten von A (1, 2, 3, 4. usw.,, 
wenn m konstant bleibt, verschiedene Werte fiir 7 Indem wir die 
tatsichlichen Werte von 7 bestimmen und sie mit den berechneten 
Werten vergleichen, kénnen wir den Wert von K ermitteln, d. h. die 
Anzahl der Ionen, die das Salz bei der Auflésung in Wasser liefert. 

Dies Verfahren ist von Prtrrerson® bei seiner Untersuchung 
iiber die Anzahl] der lonen in komplexen ammoniakalischen Verbin- 
dungen von Kobalt, Chrom und Platin benutzt worden. 

Die von ihm erhaltenen Resultate weichen von denen WERNERS 
ab. Dies Verfahren ist nicht so gut begriindet, wie PETTERSON an- 
genommen hat. Ks ist nimlich dabei der Wert von m fiir die Be- 
rechnung von A erforderlich, der aber ziemlich unsicher ist, da in 
u, 
lee 
setzung der komplexen Ionen in ihre Bestandteile beeintluBt wird. 

So wird der Wert von uo hoher als der theoretische Wert des 
molekularen Leitvermégens bei unendlicher Verdiinnung, den man 


=m Us, Sehr stark durch Hydrolyse, sowie die teilweise Zer- 


aus der Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten bei unendlicher 
Verdiinnung ableiten kann. 
Hierdurch wird bedingt, daB der fiir m in der iiblichen Weise 


' Werner und Miorati, Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 35; 14 (1894), 506; 
21 (1896), 225. — Werner und Herry, Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 331. 

* Vgl. Stewart, Recent advances in inorganic and physical Chemistry, 
p. 117. 
* Zeitschr. phys. Chem. 22 (1897), 410; 39 (1902), 249. 
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berechnete Wert immer niedriger ist, als der tatsachliche Wert, in- 
dem niimlich w aus denselben Ursachen nicht so sehr beeifluBt wird 
WIE fin. 

So wird in der Gleichung i= 1-+(K—1)m ein zu niedriger 
Wert von m benutzt, und infolgedessen muB der Wert von A héher 
werden, als der wirkliche Wert, da 7 konstant bleibt. 

Wahrscheinlich aus diesem Grunde hat PETrerson immer hoéhere 
Werte von A erhalten als WERNER. 

C. Wenn die einzelnen lonen frei in der Lésung vorhanden sind, 
so kann man Reaktionen fiir sie aufsuchen und auf diese Weise 
ihre Natur bestimmen. 

Lie physikalischen, chemischen, physiologischen und sonstigen 
Kigenschaften einer Lésung kénnen ungefaihr als die Summe der 
entsprechenden Eigenschatten der gemischten Stoffe (d. h. von ge- 
léstem Stoff und Lésungsmittel) betrachtet werden. In verdiinnten 
Lésungen von Elektrolyten sind die Kigenschaften der Lésung gleich 
der Summe der Kigenschaften der lonen. 

Bei den Komplexsalzen unterscheiden sich die physikalischen 
Kigenschatten (z. B. Dichte, Kompressibilitat, Kapillaritat, innere 
Reibung, Brechungsexponent, magnetische Rotation, Lichtab- 
sorption usw.) erheblich von denen der Komponenten. 

Auch die Farbe der lonen wird geaindert, wenn sich ein kom- 
plexes lon bildet. 

Ahnlich liegen die Verbiiltnisse bei anderen physikalischen und 
chemischen Kigenschaften. 

D. Elektrolyse und Bestimmung der Uberfihrungs- 
zahlen. Diese Methoden kénnen zur Bestimmung der Natur und 
Anzahl der lonen in den Salzen Anwendung finden. So hat sich 
bei der Elektrolyse von Kalium-Silbercyanid KAg(CN), gezeigt, dab 
Silber auf der Kathode niedergeschlagen wird, und unter Anwendung 
dieses Verfahrens untersuchte Hirrorrr! einige Salze in wisseriger 
Lisung und tand dab sie in ftolgender Weise zerfallen. 


Formel des festen Salzes lonen in wisseriger Lésung 
Na, PtCl, 2Na’ PtCl,’ 
NaAuCl, Na’ AuCl,’ 
K Fe(CN), 4K" Fe(CN),”” 
K,Fe(CN), 8K" Fe(CN),’” 


Kis ist noch eintacher zu bestimmen, ob ein gegebenes Metall 
sich im positiven oder negativen Ion befindet durch eine Unter- 


Ostrwatps Klassiker 21, 22. Pogg. Ann. 106 (1859), 578. 
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suchung der Konzentrationsinderung, die an der Anode wihrend der 
Klektrolyse statttindet. 

Da an dieser Elektrode keine Abscheidung eines metallischen 
lons als Metall stattfindet, wird die Lésung an der Anode, wenn 
das Anion dort nicht durch die Elektrode zersetzt wird, in bezug 
auf dieses Ion konzentrierter werden. Wenn das fragliche Metall 
zum Anion gehért, so wird die Lésung an der Anode sich offenbar 
auch in bezug auf dieses anreichern. Wenn es andererseits zum 
Kation gehért, so wird es von der Anode fortwandern, so dab seine 
Konzentration in der Lésung an dieser Elektrode abnimmt. 

Es tritt jedoch Wechselwirkung der entladenen lonen mit- 
einander ein. Diese ist nicht sehr ungewoéhnlich und findet sich 
sehr greifbar bei der Kinwirkung der entladenen negativen lonen 
der Karboxylsiuren. Wenn diese Tatsache nicht beriicksichtigt wird, 
so kann daraus manche Schwierigkeit bei der Deutung der Ergeb- 
nisse der Elektrolyse entstehen. 

Wenn ein Metall also zum Anion gehért, so muB man 
genau genommen — sagen, dab eine gewisse Menge des Metalles, 
vielleicht allerdings nur ein auBerordentlich kleiner Teil, in Lésung 
auch in Form von Kationen vorhanden ist. Uberdies ist es mdg- 
lich, daB die Konzentration der Lisung um die Anode keine Ande- 
rung in bezug auf das Metall wihrend der Elektrolyse erleidet. 

Dies ist der Fall, wenn die Anderung der Konzentration, die 
durch die Wanderung des Metalles als eines Teils des Anions be- 
dingt ist, genau ausgeglichen wird durch die Wanderung des iibrigen 
Teiles als Kation in der umgekehrten Richtung. 

Die Konstitution von Salzen, die mehr als zwei lonen in wiis- 
seriger Lisung bilden, kann gleichfalls mit Hilfe der Uberfiihrungs- 
zahlen bestimmt werden. ! 

Bei der Elektrolyse erhalten wir das Verhiiltnis der Uber- 
fiihrungszahlen u/v bei verschiedenen Verdiinnungen. 

Indem wir den Wert des bekannten Jons einsetzen, erhalten 
wir die Beweglichkeit des komplexen Ions, und daraus kann der 
Wert der maximalen molekularen Leitfihigkeit berechnet werden. 

Dieser theoretische Wert kann Verwendung finden bei der Be- 
rechnung von m fiir eine ziemlich konzentrierte Lésung, wo der 
Wert des Leitvermégens nur sehr wenig von Hydrolyse usw. be- 
einfluBt wird. 


' A. A. Noyes, Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 63. 
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Dieser fast genaue Wert von m kann dann benutzt werden bei 
der Besimmung von K nach Prrrersons Methode. 

So sind bei genauer Bestimmung von Natur und Zahl der 
lonen in einem Salz alle diese Methoden getrennt anzuwenden und 
genaue Zahlen sind zu erhalten. wenn sie iibereinstimmende Re- 
sultate ergeben. 

In dieser Arbeit ist die Untersuchung einiger wichtiger typischer 
Salze mitgeteilt. Es wurde natiirlich dafiir Sorge getragen, nur reine 
Priparate anzuwenden. 

Bisweilen waren die Salze durch wiederholte Kristallisation 
gereinigt. 

Fiir die Darstellung der Kobaltammine, sowie einiger anderer 
Salze befolgte man die Angaben in Brirz ausgezeichnetem Buch! 
und benutzte auch in zweifelhaften Fallen die Originalarbeiten von 
WERNER und JORGENSEN. 

In jedem Falle wurde der Hauptbestandteil des Salzes ana- 
lytisch bestimmt. In dieser Mitteilung sind die Untersuchungen 


Kaliumkobaltinitrit. 


K,Co(NQ,),. 
(vef.: Co 12.58.°/,; Ber.; Co = 18.08 ° 9° 
uu v 
560.00 1400 Wegen Darstellung dieses und 
617.30 1866.6 des folgenden Salzes siehe 
665.59 2333.3 CunninauaM, Perkin? und 
743.83 7000 Ray® 
750.00 21000 


Natriumkobaltinitrit. 


Na,gCo( NO,),. 

Gef.: Co 13.92 °/,: Ber.: Co = 14.59 °/,. 
i 2 
320.00 80 
$55.55 160 
3875.00 240 
390.20 320 
400.00 400 
436.34 480 
$55.55 640 
524.20 1280 
591.23 2560 
595.58 5120 
679.65 10240 


' Laboratoriumsmethoden der anorganischen Chemie, engl. Ubersetzung. 
* Trans. Chem. Soc. 9, 1562. 


* Trans. Chem. Soc. 89. 551. 
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liber Salze nach dem unter A. besprochenen Standpunkt enthalten. 
Bei allen Versuchen kam Wasser mit einem Leitvermégen von 
2x 10° bei 30° zur Anwendung. Da die Messungen bei 30° 
erfolgten, so miissen die Werte des molekularen Leitvermégens not- 
wendigerweise héher sein als die bei 25° unter sonst gleichen Be- 
dingungen. (Siehe Tabelle, S. 48. 

Die Kobaltnitrite geben in ziemlich konzentrierten Lésungen 
vier lonen; aber bei einer Verdiinnung von 1000 | findet eine sehr 
schwache Zersetzung des komplexen Kobaltnitritions Co(NQ,),”” statt, 
da der Wert des molekularen Leitvermiégens fast 520 erreicht, also 
etwas héher ist als der mittlere Wert. Auch reagieren die Liésungen 
dieses Salzes gegen Indikatoren etwas sauer wegen der Hydrolyse 
des zersetzten Teiles, 

Starke Basen fillen eine geringe Menge Hydroxyd, woraus sich 
die Existenz sehr kleiner Mengen freier Kobaltiionen ergibt. 

Die Farbe in konzentrierten Lésungen ist tiefbraungelb, in ver- 
diinnten Lésungen dagegen fast gelb wie die Farbe des komplexen 
dreiwertigen Ions; aber die Farbe des Kobaltoions ist schwach rétlich. 

Demnach sind dies Komplexsalze mit vier lonen. Diese Mes- 
sungen fiillen eine Liicke in Werners Untersuchung! aus. 


Kalium-Wismutthiosulfat. 
Sie ian sd 
K, Bi(S,Q,),.1'/, HO. 
Darstellung s. Carnor* und Hauser. 


Gef.: Bi = 31.23; Ber.: Bi = 31.65 °/,. 
u vr 
489.35 979.7 
561.10 1959.4 
599.00 3918.8 
600.12 7837.6 
601.32 15675.2 
602.56 31350.4 


Wie sich aus der T'abelle ergibt, ist der Wert fir das molekulare 
Leitvermégen etwa 490 bei einer Verdiinnung von 1000 |. Es er- 
gibt sich demnach fast der Normalwert fiir Salze mut vier lonen. 

Die gewoéhnlichen Reaktionen fiir Wismut erhalt man _ nicht. 
Auch Hauser (l. c.) hat gezeigt, dab in diesen Salzen Thiosulfat 
nicht mit Jodlésung titriert werden kann, woraus sich dessen kom- 
plexe Bindung ergibt. Aber die Salzlésung ist ziemlich unbestindig, 

‘ Neuere Anschauungen der anorgan. Chemie, 2. Aufl., S. 172. 

* Compt. rend. 83 (1876), 338 

* Z. anorg. Chem. 35 (1903), 1. 


Z. anorg. Chem. Rd. & 4 
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inde’a sie sich in 8—4 Stunden zersetzt. Der Komplex ist in diesem 
Fall ein Wismutylthiosulfatanion Bi/S,O.),’’, also ein dreiwertiges lon. 





Kalium-Antimonyloxalat. 
K,5b(C,O,), . H,0. 
Darstellung siehe Rosennerm.' 








Gef.: Sb = 20.18 °): Ber.: Sb = 20.73 °,. 
u v 
390.16 23.41 
557.38 46.82 
616.05 93.64 
720.30 187.28 
780.33 374.56 
$12.53 749.12 
913.35 1498.24 
950.32 2996.48 
1000.35 5992.96 


Barium-Chromioxalat. 
Ba,Cr,(C,O,),.8 H,O. 
Darstellung siehe Rosenuemm.'! 

















Gef.: Ba = 34.52 °/,: Ber.: Ba = 34.69 °/,. 
i v 

669.51 2745 

735.00 3843 

760.14 4941 

813.50 9882 

823.50 14823 
889.38 44469 . 
Kalium-Ferrioxalat. : 
K,, Fe(C,0,)s. F 
Darstellung siehe Betmsters, Handbuch d. organ. Chem. I, S. 644. ’ 
Gef.: Fe = 12.65 °/,: Ber.: Fe = 12.80°/,. E 
il v of 
260.06 24.8 Ee 
805.53 49.6 : 
846.52 99.2 a 
403.08 198.4 4 
409.35 396.8 | 

429.12 793.6 

443.06 1587.2 

$44.53 3174.4 
Bei diesen Oxalatverbindungen haben wir einige mit Komplex- ‘ 
charakter, wihrend andere gewéhnliche Doppelsalze vorstellen. So ; 
sind Barium-Chromioxalat und Kaliumferrioxalat typische Komplex- : 
' Z. anorg. Chem. 20 (1889), 290. n 
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salze; die wisserigen Lésungen dieser beiden Salze geben nicht die 
gewohnlichen Reaktionen von Chromion (Cr) und Ferriion (Fe). 
Wie sich aus den ‘J’abellen ergibt, liegen auch die Werte fiir das 
molekulare Leitvermégen durchaus in den bereits friher ange- 
gebenen Grenzen. Die Firbung der Lésungen unterscheidet sich 
gleichfalls stark von denen der Komponenten. Bei der Chromver- 
bindung haben wir das dreiwertige komplexe Chromioxalatanion 
(Cr(C,O,), |"; bei der Kisenverbindung das dreiwertige Ferrioxalat- 
anion (Fe(C,O,),)". Das Antimonsalz dagegen hat ziemlich die 
Natur eines Doppelsalzes, da wir in seiner Liésung die Reaktionen 
der einzelnen lonen erhalten. Auch der Wert fiir das molekulare 
Leitvermégen ist fast gleich der Summe dieser Werte fiir die 
Komponenten (vgl. Ray und Duar l. c.). 


Kalium-h obalticyanid. 


K,Co(CN),. 
Darstellung siehe Gmetin' und Herzoe’. 
Gef.: Co = 17.82 °,; Ber.: Co = 17.77 °%,. 
u v 
408.33 98 
451.61 196 
466.66 392 
490.00 1176 
532.95 3928 
535.50 10584 


In wisseriger Lésung ist dies Salz gelb gefirbt, zeigt also die 
Farbe des komplexen dreiwertigen Kobalticyanidions (Co(CN),y". Es 
liefert nicht die gewéhnlichen Reaktionen des Kobaltiions. Auch der 
Wert fiir das molekulare Leitvermégen bei einer Verdiinnung von 
ungefahr 1000 | ist etwa 470, d. h. also beinahe die Normalzahl, 
woraus sich die Stabilitét des komplexen lons ergibt. Diese wird 
auch bewiesen durch die Existenz der entsprechenden freien Kobalti- 
cyanwasserstoffsiure H,Co(CN,). 


K obalto-Merkurirhodanid. 


CoHgiCNs),. 
Gef.: Co = 11.82 °/,; Ber.: Co = 12.01 °/,. 
fl v 
224.77 1563.6 
259.67 4690.8 
290.39 14072.4 
SOL.55 42217.2 


* Handbuch d. organ. Chem. I, 3. 397. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1900), 1742. 
4° 
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Im Kobalt-Merkurirhodanid wird das Merkuriion (Hg*) nicht 
durch Alkalien gefaillt und auch der Wert des molekularen Leit- 
vermégens ist fast 210 bei einer Verdiinnung von 1000 1. Die Farbe 
des Salzes und seiner konzentrierten Lésungen ist schén blau. Es 
ist eine Eigenart des Salzes, daB noch bei einer Verdiinnung von 
1000 | ein merklicher Teil davon undissoziiert bleibt, was auch 
durch den geringen Wert des molekularen Leitvermégens bewiesen 
wird. Demnach ist es ein Komplexsalz mit dem Kobaltoion (Co”) 
als Kation, wihrend das Anion aus dem zweiwertigen komplexen 
Merkurirhodanidion [Hg(CNS),]" besteht. 


Maanus’ Salz. 


Pt(NH,),PtCl,. 
Gref.: Pt = 64.65°,: Ber.: Pt = 64.92 °,. 
i v 
566.67 4050 
640.56 6750 
647.32 , 20250 
650.90 60750 


Diese Verbindung wird in die Komponenten zersetzt, woraus 
sich die anormalen Werte der molekularen Leitfaihigkeit ergeben. 


Kalium-Kobaltorhodanid. 


Gef.: Co = 15.32 °/,; Ber.: Co = 15.99 °/,. 
ul v 
292.32 15.12 
303.82 30.24 
364.15 60.48 
385.33 120.96 
446.70 241.92 
453.10 483.84 
515.10 967.68 
535.32 1935.36 
540.32 3870.72 


Kalium-hKobaltorhodanid ist ein typisches Doppelsalz; das nicht- 
dissoziierte Salz (also eine nicht wiasserige Lésung z. B. in Amyl- 


alkohol) hat eine schén blaue Karbe. 


Wenn aber die reinblauen 


Kristalle in Wasser gelést werden, so wird die Fiarbung sogleich 


rétlich entsprechend der Fiirbung des Kobaltoions (Co”), woraus sich 
die Zersetzung des Salzes in seine Bestandteile ergibt. Der Wert 
des molekularen Leitvermégens ist nach der Tabelle fast gleich der 


Summe der Leitvermégen der Komponenten. 
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Nitroprussid-Natrium (vgl. K. Horrmann '). 
Na, Fe(NO\YCN),. 


Gef.: Fe = 17.82 °,: Ber.: Fe = 18.1 °,. 
lu r 
144.66 8.68 
155.32 17.36 
165.30 34.72 
204.23 69.584 
217.00 138.88 
231.46 277.76 
241.54 555.52 
255.50 1111.04 
265.69 2222.08 
267.35 4444.16 
276.69 8888.32 
277.12 17776.64 


Dies Salz gibt weder die Reaktionen des Ferriions (Fe) noch 
des Cyanidions (CN’). Die Farbé der Lésung ist deutlich verschieden 
von der des Ferriions. Auch der Wert des molekularen Leitver- 
mégens betriagt fast 250 bei einer Verdiinnung von 1000 1. So ver- 
halt es sich wie ein typisches Komplexsalz mit zwei Natriumionen 
und dem zweiwertigen komplexen Nitroferricyanidion (Fe(NOYCN),)”. 

Kalium-Chromirhodanid. 


K,Cr(SCN), .4 H,0. 
Darstellung siehe Réssier.? 


Gef.: Cr = 8.18 °,; Ber.: Cr = 8.82 °/,. 
u p 
310.00 22.94 
352.91 45.88 
392.12 91.76 
420.91 183.52 
447.82 367.04 
460.91 734.08 
462.82 1468.16 
482.71 2936.32 
486.82 5872.64 
512.41 10745.28 


Dies Salz gibt nicht die Reaktionen des Chromiions, woraus 
die Komplexitét des Anions folgt. Auch der Wert fiir das mole- 
kulare Leitvermégen ist ganz normal, d. h. etwa 460 bei einer Ver- 
diinnung von 10001, woraus sich die Stabilitat des komplexen drei- 
wertigen Chromirhodanidions (Cr(CNS$),)” ergibt. 


' Ann. Chem. 312 (1900), 1. 
* Ann. Chem. 141 (1867), 185. 









4 


Demnach verhilt es sich wie ein typisches Komplexsalz mit 


\. Dhar. 


dem Kaliumkation und in einem komplexen Anion. 





Jalcium-Kaliumferrocyanid. 


Cak,Fe(CN),.3 H,0. 


Darstellung siehe Browy.' 


Gef.: Ca = 9.82 °),: Ber.: Ca 10.12 °/. 
u v 
396.07 332.7 
449.59 665.4 
929.20 1996.2 
661.76 5988.6 
665.38 17965.8 


Barium-Kaliumferrocyanid. 


Bak, Fe(CN),.3H,0. 


Gef.: Ba = 27.32 °/,; Ber.: Ba = 27.56 °/,. 
u . v 
331.49 245.3 
877.38 490.6 
426.60 981.2 
467.23 1962.4 
516.42 3924.8 
560.64 7849.6 
561.35 15699.2 
Calciumtartrat. 
CHOHCOO. 
CHOHCOO 
Gef.: Ca = 15.98 °/,; Ber.: Ca = 16.52 °/,. 
i v 
172.21 906.57 
190.00 1813.14 
207.32 3626.28 
208.12 7252.46 
Bleibenzoat. 
(C,H,COO),Pb. 
Gef.: Pb 47.83 °/,: Ber.: Pb = 47.15 °/,. 
u v 
171.72 512.7 
197.12 1025.4 
216.32 2050.8 
217.52 4101.6 
219.31 8203.2 


Trans. Chem. Soc. 91 (1907), 1826. 
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Untersuchungen tiber Doppelsalxe und Komplecsalxe. DO 


Diese wenig lislichen einzelnen Salze sind gleichfalls in ihrem 
elektrischen Verhalten ganz normal. Wie sich aus den Tabellen 
ergibt, erreicht der Dissoziationsgrad von Calciumtartrat keinen 
Maximalwert bei einer Verdiinnung von 30001. Daraus erkennt 
man, daB Salze mit zwei zweiwertigen lonen nicht so stark dis- 
soziiert sind wie Salze mit einwertigen lonen unter ahnlichen Ver- 
haltnissen. 

Aus den Tabellen iiber die Ferrocyanide ergibt sich gleichfalls 
deutlich, dab die Maximalwerte des molekularen Leitvermégens bei 
sehr hohen Verdiinnungen erreicht werden (wenngleich in diesen 
Kallen das komplexe Ferricyanidion bekanntlich véllig stabil ist), 
so daB auch bei diesen vierwertigen Verbindungen dieselbe Regel 
zutrifit. 

Demnach muB bei der Messung der Léslichkeit weniger lés- 
licher Salze mit mehrwertigen lonen durch die Bestimmung der 
K.M.K. oder des E.L. (wobei man gewoéhnlich die Salze als vdllig 
dissoziiert annimmt), besonders auf die Ausschaltung dieser Fehler- 
quelle Riicksicht genommen werden. 


Triammin-Kobaltinitrit. 


Co(NH,),(NO,),. 
Gef.: Co = 23.32 °/,; Ber.: Co = 23.78 %,. 
[4 v 
7.32 50 
8.12 100 
9.05 200 


Auch zwei andere Priparate von diesem Salz wurden herge- 
stellt, und es zeigte sich immer, dab die Lésung fast nichtleitend 
war; hierdurch wird Werners Untersuchung bestiitigt. 


Carbonatotetrammin-Kobaltnitrat. 
‘Co(NH,),CO,)NO,.?/, H,O. 


Gef.: Co = 22.59°),; Ber.: Co = 22.86 °/,. 
rn p 
103.22 29.58 
111.22 59.16 
117.63 118.32 
125.62 256.64 
129.21 473.28 
139.31 946.56 
142.82 1893.12 


148.53 3786.24 
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Bei diesem Salz finden wir als Wert des molekularen Leit- 
vermégens bei einer Verdiinnung von etwa 1000 | fast 140; der Wert 
ist etwas héher als die Normalzahl. Dies wird bedingt durch die 
Hydrolyse und geringe Zersetzung des komplexen Ions. Aber im 
ganzen ist es deutlich, dab dies Salz in wisseriger Lésung nur zwei 





lonen bei ziemlich konzentrierten Lésungen liefert, und daB das 
einwertige komplexe Kation das Carbonato-Tetrammin-Kobaltion 
[CoNH,).CO,) ist. 


3) 


Chloropentammin-Kobaltichromat. 
'Co(NH,),Cl)CrO,,. 


Gef.: Co = 19.58 "le; Ber.: Co = 20.00 _= 
bs v 
225.32 1477.5 
260.50 2955.0 
283.59 5268.0 
295.50 5910.0 
$23.83 10536.0 


Chloropentammin-Kobaltioxalat. 
'Co( NH,),Cl|C, Oy. 


Gef.: Co = 21.85 °/); Ber.: Co = 22.05 °/,. 
ul v 
249.84 1087.4 
289.05 9174.8 
352.11 4349.6 
391.53 8699.2 


Kobaltchloropentammin-Merkurichlorid. 
(Co(NH,),C1'Cl,.3 HgCl,. 


Gef.: Co = 5.32 °,: Ber.: Co = 5.54 °/,. 
u v 
265.42 769.4 
856.34 1538.8 
405.46 3077.6 
445.75 6155.2 
461.88 12810.4 


Die Chlorpentamminsalze sind gleichfalls typische Komplexe mit 
dem zweiwertigen komplexen Chloropentamminkobaltiion (Co(NH,),Cl)”. 
Das Halogen gehért demnach zum kobalthaltigen komplexen Kation 
vel. Hetuwia'). Sie geben nicht die gewéhnlichen Reaktionen des 
Kobaltions. 

Bei sehr groben Verdiinnungen unterliegen sie, wie andere 
Komplexsalze, einer geringen Zersetzung in ibre Bestandteile. Auch 


' Z. anorg. Chem. 23, 157. 
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Untersuchungen tiber Doppelsalxe und Komplexsalxe. oT 


findet eine geringe Hydrolyse statt aus demselben Grunde, wie bei 

den Dinitrotetramminkobaltsalzen. 
Bei allen diesen Pentamminsalzen ist beobachtet worden, daB 

das Leitvermégen allmiahlich mit der Zeit zunimmt, wie auch WERNER 

und seine Schiiler gefunden haben. Auch in einer neueren Unter- 

suchung von Lams und Marpen! ist die Geschwindigkeit der Zu- 

nahme des Leitvermégens bei hoher Temperatur bestimmt worden. 
Auch diese Untersuchung bestitigt Werners Resultate. 


Croceokobaltchlorid. 
Co(NH,),(NQO,),CL. 
Gef.: Co = 23.35 °/,; Ber.: Co = 23.17 °, 
lu r 


111.47 


21.85 


118.11 43.70 
123,09 87.40 
124.85 174.80 
131.12 349.60 
135.17 699,20 
137.84 1398.40 
138.45 2796.80 
Croceokobaltsulfat. 
[Co(NH,),(NO,),|,80,. 

Gef.: Co = 22.32 °/,: Ber.: Co = 22.09 °/, 
hs v 
250,22 600 
252.89 1200 
256.72 2400 
268.00 4800 
278.85 9600 
285.32 19200 
Croceokobaltnitrat. 
[(Co(NH,),NO,), NOx. 

Gef.: Co = 20.81 °/,; Ber.: Co = 20.99 °/,. 
ua v 
130.64 812.22 
137.58 624.44 
147.35 1248.58 
150.32 2497.76 

















Bei diesen Dinitrotetramminkobaltionen fallen Alkalien kein Ko- 
baltiion. Der Wert fiir das molekulare Leitvermégen bei einer Ver- 
dinnung von etwa 10001 ist fast 136 beim Chlorid, 140 beim Nitrat 
und 251 beim Sulfat. 







' Amer. Chem. Soe. Journ. 33 (1911), 1873. 
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Diese geringe Zunahme ist zuriickzufiihren auf eine schwache 
Zersetzung des einwertigen komplexen Dinitrotetramminkobaltions 
Co(NH,),(NO,),). Wahrscheinlich aber existiert noch ein anderer 
Grund dafir: Chlorwasserstoffsiure und Salpetersiure sind die 
stiirksten bekannten Siuren, wihrend die Base Co(NH,),(NO,),OH 
nicht so sehr stark zu erwarten ist. Demnach findet eine geringe 
Hydrolyse statt, und die Salze zeigen tatsichlich schwachsaure 
Reaktion gegen Indikatoren. Die Farbe ist gleichfalls sehr ab- 
weichend von der Farbe der Komponenten. Im ganzen verhalten 
sie sich demnach wie stabile Komplexsalze mit dem einwertigen 
komplexen Kation (Co(NH,)(NQ,),)". 

Aus der mitgeteilten Untersuchung ergibt sich klar, daB die 
Konstitution der Salze zuerst durch die verschiedenen bereits be- 
sprochenen Methoden bestimmt werden muB, bevor irgend etwas tiber 
ihre Natur mit Sicherheit ausgesagt werden kann. 

Aus den Messungen des molekularen Leitvermégens ergibt sich, 
daB die Resultate in der Hauptsache WeErNERs Theorie stiitzen. 

Kine Untersuchung der Konstitution dieser Salze von den 
anderen erwihnten Standpunkten aus ist bereits im (range. 


Herrn Professor P. C. RAy spreche ich fiir freundliche Unter- 
stiitzung meinen besten Dank aus. 


Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1912. 
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Uber die Darstellung von Vanadinmetall. 


V on 


Orro Rurr und WALTER MarTIN. 


Zu der gleichnamigen Arbeit von WiLaELM PranptTL und 
HERMANN Mawnz.! 


In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie 25 (1912) 49 haben 
wir von einer Untersuchung iiber reines Vanadin berichtet, deren 
Zusammenfassung wie folgt lautete: 

I. Teil. Reduktion des Vanadintrioxyds durch Aluminium. Sie 
fiihrt mit Sicherheit zu ca. 95—99°/,igem Metall bei Ersatz eines 
kleinen Teiles des nétigen Aluminiums durch Kohlenstoff. 

II. Teil. Reduktion des Vanadintrioxyds durch Kohlenstoff zu 
ebenso hochprozentigem Metall bei Verwendung: 

a) von Zuckerkohle, mit der das Oxyd zu Stiben geformt erst 
im elektrischen Vakuumwiderstandsofen bis zum Sintern erhitzt und 
dann im Lichtbogenofen niedergeschmolzen wird; 

b) von Vanadinkarbid, mit dem das Oxyd bei etwa 2000° im 
Zirkontiegel einfach zusammengeschmolzen wird. (Hier wird auch 
die Darstellung von reinem Karbid beschrieben.) 

Il. Teil. Schmelzpunkt, spezifisches Gewicht und Verbrennungs- 
warme von reinem Vanadin (100 °/,). 

a) Reines Vanadin schmiilzt bei 1715°. 

b) Das spezifische Gewicht des geschmolzenen Metalles ist bei 
18.7° = 5.688; dessen Atomvolumen fiir V = 51 gleich 8.966. 

c) Die Verbrennungswirme von 1 g reinem Vanadin zu Vanadin- 
pentoxyd ist = 2455.9 cal und von 51 g = 125.250 cal. 

Auf diese Arbeit nehmen die Herren Pranprt und Manz in 
dreien ihrer Zitate Bezug. Leider beweisen die Zitate, daB einige 
Bemerkungen unserer Arbeit zu MiBverstiindnissen AnlaB gegeben 
haben, welche wir im Einverstindnis mit Herrn Pranpri durch 
nachstehende Ausfihrungen zu beseitigen wiinschen. Die Mibver- 
stindnisse erscheinen veranlaBt durch den oben wiedergegebenen 


' Z. anorg. Chem. 79 (1912), 209. 
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|. Teil der Zusammentassung sowie die folgenden Ausfihrungen aus 
der Ejinleitung unserer Arbeit: ,,lm Falle eines teilweisen Maib- 
erfolges (bei der Darstellung reinen Metalles) hofften wir, die fiir die 
Charakteristik des Vanadins wichtigsten Eigenschaften wenigstens 
aus denjenigen der mehr oder minder reinen, aber ihrer Zusammen- 
setzung nach genau definierten Metallproben herleiten zu kénnen, 
welche wir im Laufe unserer Untersuchung erhalten wiirden.‘* Diese 
Bemerkungen, sowie der Umstand, daB wir etwas weiter unten in der 
Ktinleitung im AnschluB an unsere Bestimmungen der Punkte be- 
ginnenden Schmelzens und im AnschluB an die aus diesen sich 
ergebenden Folgerungen hinsichtlich der Ursache des Mib- 
erfolges der verschiedenen Autoren bei der aluminothermischen 
Darstellung des Metalles (in neuem Absatz) fortfahren: ,,Ahn- 
lich wie die Schmelzpunkte bestimmten wir auch die Dichten.. .*; 
veranlassen PranpTL und Manz zu folgenden Ausfiihrungen: 

..Rurr und Martin erhielten teils sauerstoffhaltiges Metall mit 
hdchstens 97.64 °/, Vanadin, teils karbidhaltiges mit 98.85 °/, Vanadin. 
Das von Rurr und Martin erhaltene Metall ist nur scheinbar etwas 
besser als das von PranptrL und Bueryer dargestellte, weil erstere 
bei der Berechnung des Vanadingehaltes die vorhandene unlésliche 
Schlacke (Al,O,), welche das ganze Metall durchsetzt, in Abzug 
brachten, wihrend letztere nur den wirklich vorhandenen Vanadin- 
gehalt angeben.“ Dann etwas weiter auf derselben Seite: ,,Die 
Kigenschaften des reinen Vanadins haben Rurr und Marri durch 
Kxtrapolation aus den Kigenschaften verschiedener sauerstoff-, kohlen- 
stofl- und schlackenhaltiger Produkte erschlossen.“ 

Alsdann 2) S. 14 am SchluB, wo es sich um die Verschieden- 
heiten des spezifischen Gewichtes handelt, das wir einerseits und 
Pranp’TL und Manz andererseits fiir Vanadin gefunden haben: ,,Aus 
der Abhandlung von Rurr und Martin ist nicht zu ersehen, ob sie 
die gefundenen spezifischen Gewichte ebenso wie die Vanadingehalte 
auf schlackenfreies Metall umgerechnet haben; wir haben keine der- 
artige Korrektur angebracht.“ 


Zu 1): Die Bemerkung der Herren Pranprt und Manz kann 
bei den Unbeteiligten leicht den EKindruck erwecken, als ob wir 
unsere Zahlen durch Umrechnen zu schénen versucht hitten. Nichts 
lag uns ferner als dies. ‘Tatsiichlich beziehen sich die erwihnten 
Vanadingehalte 97.64°/, und 98.85°/, auf wirklich schlacken- 
freies Metall; denn sie sind der Tabelle 1 des ILI. Teiles unserer 
Arbeit entnommen, zu dessen Einleitung wir schreiben: ,,Da die 
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Uber die Darstellung von Vanadinmeitall. HI 


Krmittelung dieser physikalischen Konstanten den Besitz einer még- 
lichst regelmiBigen Reihe von vollstindig homogenen, geschmol- 
zenen und wohldefinierten Legierungen zur Voraussetzung hatte, 
wurden, um sie zu erhalten, in der im II. Teil a) beschriebenen 
Weise Stibchen aus Vanadintrioxyd mit steigendem Gehalt an 
Zuckerkohle hergestellt, gesintert, im Lichtbogen zu Kuppen ver- 
schmolzen und analysiert.“! 

Wir haben hier auf die analytisch sichergestellte Reinheit 
unserer Legierungen ausdriicklich hingewiesen, obwohl allein schon 
die Art ihrer Darstellung (Herstellung aus reinem Oxyd und Zucker- 
kohle und Ejinschmelzen unter einer Vanadinelektrode) jede Ver- 
unreinigung ausschlob. Wo wir wie im I. Teil schlackenhaltiges 
Metall dargestellt haben, haben wir zuniichst stets unsere Total- 
analysen mitgeteilt, ohne die unlésliche Schlacke in Abzug zu bringen, 
z. B. 8. 51 links oben wie folgt: 

Vie Analyse eines solchen Regulus ergab: 94.71°/, Vanadin, 
1.85°/, Kohlenstoff und 3.14°/, Aluminiumoxyd (Schlacke), d. h. auf 
schlackenfreies Metall umgerechnet: 98.08°/, V und 1.92°) C. 

Kine andere Analyse: 95.29°/, Vanadin, 0.63°/. Aluminium- 
oxyd, Rest, Kohlenstoff; bzw. 95.09°/, V und 4.11°/) C.« 

Solches Ergebnis konnte uns 1910 auch ohne die ohne jede 
Absicht erfolgte Umrechnung recht wohl befriedigen,’ da ein besseres 
oder ebenso gutes Metall unter Verwendung von Aluminium mit 
etwas Kohle als Reduktionsmittel auf anderem Wege mit Sicherheit 
damals nicht zu erhalten war. — Pranpti und Bieyer hatten zu- 
vor einen gleichen Erfolg bei Verwendung von Calcium und Alu- 
minium gehabt; ihr hiibsches Verfahren, das Metall mit Aluminiuin 
allein im FluBspatschacht zu erschmelzen, war aber noch nicht 
bekannt. 

Zu 2): DaB wir fiir die Ermittelung der physikalischen Kon- 
stanten nur schlackenfreies, homogenes und geschmolzenes Metall 
verwendet haben, haben wir in unserer Arbeit ausdriicklich hervor- 
gehoben (siehe oben). Trotzdem erscheint es uns richtig, nachstehend 

' Wir hitten hierbei eben die Probe 8 mit 98.85 °/, in der Tabelle 1 eigent- 
lich besonders erwiihnen miissen, da diese durch Umschmelzen urspriinglich 
schlackenhaltigen Metalls im Lichtbogen auch gesondert hergestellt worden ist; 
doch haben wir das auf 8. 51 links unten mit der Analyse angegeben, sowie 
auch daB sie iiberhaupt kein Aluminium, also auch keine Schlacke enthielt. 


* Siehe auch unsere Patentanmeldung vom 16.7. 1910, ausgelegt am 
9.2. 1911. 
















. Z praesent: Pesan ciacetaanin nine entethite : ts eat lee es ee 
a : — “ee Fo LOE ISR EE Ee PE Peed age mee RE SPR SAK Oe 





RROD TINS SHEER Oe MR 8 SES eR tice ese arma 














O61 6ERS'0 LEOF'O 
RFOR'S L’st SE98'LL OLOD LL IfTs'0 Oc'sI Gt O oLllZ'o 6 
66'T 82E0°0 LOOF'O 
OLED alg 6S6F LL 906T9L §1Lg9'l 11°86 —_ -€L166'0 CE OZ ESES'O 8 
P. . todj-() 4 
> OSOF'S Vsti E9FOSL OLODLL FACILI my tO FS 621660 cg'o! CrIE'O L 
> 1t'¢ g9c0'0 — 9982'0 
— O8LE'S St SICL'S! OLOO LE RE99'O PP FG 2fl66 0 COR HEC O i) 
3 a lal} (-) 
< OZFI'S rst 1LL0°'8L OLOD'LL FILG'O - FOLGE ' o€166'0 CO'6 L9Es'0 ¢ 
= LE’s EEO O .. SECS '0 
at E219 ¢ Ls 6ftba SL OLOOLL FFOL'O 9F'96 cCL66°0 coo OFSLO t 
| | ra af le 3 ‘ouny 4, ud 09 wd) ~. ur aN 
107 48 Lf OURM ans 
FUNWUIQSIQa OIG] asdyRuy 
O[[9qQB, 
™M 














Buin ted 
3 oti ata dat 


nae AER: idea 


PLAS AR PRR EDIE NF 


ee 
co 
= 
7 
va 





rs Phar een ign iP Uk nee CRESS Tree iad HR. ie 


ae 
s 
A 
au 


Pree ct ara ae are 


Seg REELS eet EE PASSES 
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die ermittelten Daten fiir die in Tabelle 2 unserer Arbeit er- 
wahnten 6 Proben im einzelnen mitzuteilen. 

Wir bezeichnen hierbei mit m die abgewogene Substanzmenge, 
mit P das Pyknometergewicht + Wasser und mit P, das Pykno- 
metergewicht + Substanz + Wasser; jede Probe kam bei der Be- 
stimmung des spezifischen Gewichtes feingepulvert zur Verwendung 
und wurde im Pyknometer mehrfach sorgfiltig evakuiert. 


(Siehe Tabelle, S. 62.) 


Die Daten werden beweisen, daB beziiglich der Detinition der 
Substanzen alles geschehen ist, was geschehen konnte. Die beider- 
seitigen Differenzen kénnen deshalb, da wir wohl gleiche Zuverlissig- 
keit der Bestimmungen voraussetzen diirfen, nur in der Vorgeschichte 
des Metalles ihre Erklarung finden; unser Metall ist im Lichtbogen 
an der Spitze von Stibchen erschmolzen, also auBerordentlich rasch 
abgekiihlt worden, dasjenige von PranpTL und Manz ist alumino- 
thermisch gewonnen worden. Méglicherweise bilden sich bei solch 
rascher Abkiihlung im Metall mikroskopisch feine Blischen, die trotz 
der sorgfailtigsten Pulverung, welche wir vorgenommen haben, und 
trotz des Evakuierens die scheinbare Dichte unserer simtlichen 
Legierungen verringert haben. Eine metallographische Untersuchung 
wird hier wohl Aufklairung bringen kénnen; eine solche war uns 
friiher mangels der hierfiir erforderlichen Apparatur nicht mdglich. 

3. Noch ein drittes Zitat der Herren PranptL und MANz er- 
scheint uns einer Erginzung bediirftig. Sie schreiben: ,,RurFF und 
Martin erkliren sich die giinstige Wirkung des Calciumfluorids nicht 
so sehr mit der Bildung der Oxyfluoride an sich, als vielmehr mit 
der durch die verdampfenden Oxytluoride bewirkten Durchmischung 
des Reaktionsgemisches.“ 

Ks diirfte hier aber wohl geniigen, wenn wir unsere diesbeziig- 
lichen Bemerkungen aus der EKinleitung zu unserer Arbeit hier ein- 
fach wiedergeben. ,,Fiir die aluminothermische Reduktion der Oxyde 
ist die Tatsache, daB das reine Vanadin niedriger schmilzt, als seine 
Legierungen mit Vanadinoxyd oder Vanadinkarbid ein ebenso giin- 
stiger wie gefaihrlicher Umstand. Indem das Vanadin neben seinem 
Oxyd auch Aluminium lést, fiihrt die Reduktion immer nur dann zu 
sauerstofffreiem Metall, wenn eine der Sauerstoffmenge mindestens aqui- 
valente Aluminiummenge mit in den Regulus geht, und nur dann 
zu reinem Metall, wenn die genau fquivalente Aluminiummenge Ver- 
wendung findet, und der Umsatz quantitativ erfolgt. Da das Vanadin- 
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pentoxyd im Gegensatz zu den niederen Oxyden sich im Vanadin 
nicht lést und schon wenig tiber 500° schmilzt, geht es leicht als 
solehes in die Schlacke; es fiihrt die Reduktion des Vanadinpent- 
oxyds mit Aluminium ohne besondere MaBbnahmen deshalb weniger 
sicher zum Ziele, als diejemige des Vanadintrioxyds. 

Its unterliegt fiir uns, nach den Beobachtungen von KoppEL 
und KaurMANN und von PRaANpTL und BLEyeEr aber keinem Zweifel, 
dab sich auch das Vanadinpentoxyd mit Sicherheit zu nahezu reinem 
Metall reduzieren l4Bt, wenn man das Inlésunggehen des Vanadin- 
pentoxyds als solches in die Schlacke waihrend der Reduktion még- 
lichst verhindert und fiir gutes Durchriihren des niederschmelzenden 
Reaktionsgemisches Sorge trigt. In dem ersterwilhnten Sinne scheint 
der teilweise Ersatz des Aluminiums durch Kohlenstoff zu der Alu- 
minium-Vanadinpentoxydmischung zu wirken; — — — Mehr im 
zweiten Sinne diirfte der von PranpTL und BLEYER vorgeschlagene 
KluBspatzusatz wirken; derselbe veranlaBt durch die Erniedrigung 
der Schmelztemperatur der Schlacke und durch Vergasung des vor- 
iibergehend und immer wohl nur in kleiner Menge auftretenden 
Vanadinoxytluorids eine innige Durchmischung des Reaktions- 
gemisches, die fiir die Vervollstiindigung des Prozesses notwendig 
ist. Méglicherweise wird diese Wirkung dann noch durch ein be- 
sonderes Liésevermégen des FluBspates fiir die Bestandteile des 
Reaktionsgemisches bzw. fiir noch unbekannte Zwischenprodukte aus 
den beiden Reaktionsteilnehmern unterstiitzt.“ 

Daraus geht wohl zur Geniige hervor, daB fiir uns die Durch- 
mischung des Reaktionsgemisches nur eines von verschiedenen Mo- 
menten ist. PranptTu selbst hat festgestellt, dab die sich bildenden 
Oxytluoride — wahrscheinlich handelt es sich um das von uns dar- 
gestellte VOF, — bei der in Betracht kommenden Temperatur gas- 
formige Substanzen sind: eine solche Durchmischung wird durch 
sie also jedenfalls veranlaBt, einerlei ob sie schlieBlich fiir den Re- 
aktionsverlauf von Bedeutung ist oder nicht. 


Danxig, Kgl. Techn. Hochschule, Anorg. u. elektrochem. Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1912. 
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Die elektrische Leitfahigkeit der Kupfer-Arsenlegierungen. 
Von 
N. Puscury und EK. Discuuer. ! 


Mit 1 Figur im Text. 


Einzelne Messungen der elektrischen Leitfihigkeit von Legie- 
rungen des Kupfers mit geringen Mengen Arsen (bis zu 5°/,) sind 
zuerst von MarTHressEN und HonrzmMann®* und spiiter von Hampr® 
ausgefiihrt worden. 

In neuerer Zeit hat FRrreprico,* der das Schmelzdiagramm 
dieses Systems niiher untersuchte, auch den elektrischen Wider- 
stand der Kupfer-Arsenlegierungen gemessen. Leider verfolgte er 
die Leitfaihigkeit nur bis zu einem Gehalt von 11.3°/, As, wobei er 
fand, daB bei einem Gehalt von 4°/, As auf der Widerstandskurve 
ein Knick auftritt und daB ferner der nach dem Knicke folgende 
Teil der Kurve (4—11.3°/, As) etwas steiler gegen die Abszissen- 
achse verliuft als der vorhergehende (0O—4°/, As). 

Uns gelang die Herstellung und die Messung der Leitfihigkeit 
derjenigen Legierungen, die man durch direktes Zusammenschmelzen 
von Kupfer mit Arsen erhalten kann, namlich von 0 bis zu 42°/, As; 
liberschiissiges Arsen, tiber 44—45°/,, verfliichtigt sich rasch und 
bleibt nicht in der Schmelze. 

Als Ausgangsmaterial diente reines elektrolytisches Kupfer und 
reines Arsen von KanLBaumM. Wegen der groben Fliichtigkeit des 
Arsens wurde die Herstellung der Legierungen in folgender Weise 
ausgefiihrt. Zunichst wurde eine an Arsen gesittigte Schmelze 
hergestellt, die etwa 43°/, As enthielt. Zu diesem Zwecke wurde 
auf die Oberfliche des unter einer Schicht von Chlorbarium im 
Graphittiegel geschmolzenen Kupfers Arsenstiickchen geschiittet und 
die Schmelze sorgfiltig durchgeriihrt. Aus der Menge des ange- 


' Aus den Ber. d. Polytechn. Inst. zu St. Petersburg 16 (1912), 365 ins 
Deutsche iibertragen von J. Pivsker-Berlin. 

* Poggend. Ann. 110 (1860), 229. 

* Chemtker-Ztg. 1892, 726. 

* Metallurgie 5 (1908), 529. 


4. anorg. Chem. Bd. 80. J 
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wandten Kupfers und aus dem Gewichte der erhaltenen Reguli lieB 
sich die Zusammensetzung der Legierung mit hinreichender Genauig- 
keit feststellen. Der Regulus wurde in kleine Stiicke zerschlagen 
und diese wurden zu reinem Kupfer zugesetzt, um Legierungen von 
der gewiinschten Zusammensetzung zu erhalten, Letzteres war leicht 
ausfihrbar, weil Arsen, beim zweiten Schmelzen, namentlich wenn 
es in geringer Konzentration vorhanden ist, wenig fliichtig ist. Die 
Zusammensetzung der auf ihre Leitfihigkeit untersuchten Proben 
wurde analytisch kontrolliert. 

Zur Messung der elektrischen Leitfihigkeit wurden die Legie- 
rungen, die 0—6°/, As enthielten, zu Drahten gezogen; die mit 
10, 15 und 20°), As wurden in Stabe gegossen und dann abgefeilt, 
um sie in Zylinderform zu erhalten. Die Legierungen mit 25 bis 
42°/. As wurden in schwer schmelzbare Glasréhren eingesaugt. Die 
Linge der Stibchen betrug in der Regel 5—7 cm und wurde mit 
einer Genauigkeit bis auf 0.01 cm gemessen, und der Durchmesser 
— bei den Sti&bchen 0.3 ecm, bei den Drahten 0.25 cm — wurde 
mit einer Genauigkeit bis 0.002 mm bestimmt. 

Zuerst wurde der Widerstand der ungegliihten Proben ge- 
messen und darauf die Legierungen in Glasréhren eingeschmolzen, 
im Heraeusofen bei 350° wihrend 48 Stunden gegliiht, und sodann 
die Leitfihigkeit von neuem gemessen. 

Die Messung des elektrischen Widerstandes geschah nach 
der iblichen Methode unter Anwendung der Doppelbriicke von 
‘Tomson mit einem Spiegelgalvanometer als Nullinstrument. Die in 
einen geeigneten Halter! eingeklemmte Legierung wurde bei der 
Messung in einen mit Vaselin gefillten und auf die gewiinschte 
‘Temperatur erwirmten Thermostat eingetaucht. 

Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes wurde die Leitfahigkeit bei 25° und bei 100° be- 
stimmt. 

In der folgenden Tabelle 1 sind die erhaltenen Resultate zu- 
sammengestellt und in Fig. 1 graphisch wiedergegeben; Kurve I gibt 
den Widerstand, und Kurve II den Temperaturkoeffizienten an. 

Die Werte des elektrischen Widerstandes und deren T’empe- 
raturkoeffizienten fiir reines Kupfer sind der Arbeit von N. Puscum 
und W. Ryazesky* entnommen. 

' Siehe N. Puscurs nnd W. Ruadsxy, Leitfihigkeit der Kupfer-Zink- 


legierungen, Journ. russ. chem. Ges. 1912. 
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und 


sein Temperaturkoef- 


fizient fiir die Kupfer-Arsenlegierungen. 


Tabelle 1. 









Gehalt 
As 


in Gew.-°,, 


0 
0.25 
0.50 
0.75 
1.00 
1.50 
3.00 
4.00 
5.0 
6.0 
10.0 
15.0 
20.0 
25.0 
28.5 
31.2 
32.3 
33.1 
34.9 
36.5 
37.8 
39.4 
42.0 


Der 


Spez. Widerstand in Ohm 
bei 0° 


bei 25° 


Qe5 


1.708 x 108 


3.22 
3.98 
5.42 
6.50 
78 


uo 


. 
. 
. 


bo -1 @& 


or 


| 
2 
26.3 

35.0 
39.0 
48.5 
56.4 

59.8 
63.0 
62.1 

53.7 
60.3 
60.5 
08.6 
56.4 
54.4 
52.6 


x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 107° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 1078 | 
x 10° | 
x10) 
x10°) 
x 1078 | 
x10 3 
x 1078 | 
x 1078 
x 10° 


Qo 


| 


1.538 x 10° 


3.04 
83.79 
5.22 
6.31 
8.58 


17.3 
22.3 
26.2 
34.8 
38.5 
47.4 
54.3 
56.5 
59.0 
58.2 
90.3 
06.6 
57.1 
54.8 
53.2 
50.7 
49.3 


x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 107° 
x 10° 
x 10° 
x 107° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 10° 
x 107° 
x 10° 
x 10° 
x 1078 | 
x 10° 
x10 
x 107% 
x 10° 


elektrische Widerstand des 


geringer Mengen Arsen erheblich zu. 


Tabelle laBt sich berechnen, daB bereits die Gegenwart von 0.01°/, As 
den elektrischen Widerstand des Kupfers um etwa 3°/, vergréBert; 


Spez. Leitf. in 


k. 
65.02 x 10 
82.9 x10 
26.4 x10 
19.1 x10 
15.9 x10 
11.7 x10 
5.78 x 10 
4.4810 
3.82 x 10 
2.87 X 10 
2.59x10 
2.11 x10 
1.84x 10 
1.77 x10 
1.70 x 10 
1.72 x10 
1.99 x 10 
1.77 x 10 
1.75 x 10 
1.82 x10 
1.88 x 10 
1.97 x10 
2.03 x 10 


Kupfers nimmt bei Zugabe 
Nach der oben angefihrten 


Temp.-Koeffizient 
rezipr.Ohm bei 0° d. spez. Widerstands 


LOO @, 


443 x 10° 
231 «10° 
202 x 10° 
149 x 10° 
126 x 10° 
94.3 105 
47.5 10° 
37.6 x 10° 
27.5 x 10° 
26.1 x 10° 
44.9 10° 
94.0 * 10° 
159 x 10° 
239 x 10° 
274 x 10° 
266 © 10° 
268 x 10° 


265 ™©« 10° 
269 &« 10! 
274 «10° 
271 x 10° 
209 * 10° 
270 x 10° 


folglich wird ein verhiiltnismiBig geringer Gehalt von 0.35°/, 


Widerstand des Kupfers verdoppeln. 
wunderlich sein, daB man sich in den Kupferraffinationen so eifrig 
bemiiht die letzten Spuren von Arsen aus dem Rohkupfer zu ent- 
fernen. Bei 6°/, As erreicht der spezifische Widerstand schon den 
Wert o,, = 35 x 10°° Ohm. An dieser Stelle tritt auf der Kurve | 


(Fig. 1) 


Ks darf 


daher 


nicht 


ein Knick auf und auf dem folgenden Teile (6—28.5 As 


rs 
~ 


_ 000 ~ Go 


den 
ver- 





































68 N. Puschin und E. Dischler. 


nimmt der Widerstand nicht mehr so rapide als in dem Teile 0 
bis 6°/, As zu. 

Dieses Ergebnis widerspricht den SchluBfolgerungen von Friep- 
nicH, dessen Beobachtungen, wie erwihnt, gerade das Entgegen- 
gesetzte ergeben haben. 


Bei 28.5°/, As erreicht der 


Ca, spezifische Widerstand sein Maxi- 
KS 1 . mum (0,, = 63.0 x 10°) und 
FS | bei weiterer Zunahme des Arsen- 
S ae 5 WN. | gehalts beginnt er zu sinken, je- 
s = dain aes {ee  * doch nicht unter 50 x 10° Ohm. : 


Den drei Abschnitten der 
wpe Kurve des elektrischen Wider- 
| standes entsprechen drei Ab- 
schnitte der Kurve des ‘l'em- 
peraturkoeffizienten (Figur 1, 


| f sa Kurve Il). Letzterer ist nach 
\ p i. mei 
f / , ?100 — Yo 4 
der Formel @ = be- ® 
200 100 0, ‘3 


4 rechnet. Im Gebiete O0—6°/, As 


fallt der Temperaturkoeffizient 


Elektr liderslane | 
Terntperaliur Aaefppicterd 


Z — 
~ 





— Cu,its ee beginnend von reinem Kupfer i 
oe ee ee bis zu 6°/, As steil ab; im Be- ; 

sintiiah reiche 6—28.5°/, steigt er von f 

0.00026 bis auf 0.00274 bei 

28.5°/, As, und bleibt auf diesem Niveau (etwa 27 x 10°*) im ganzen i 
(iebiete von 28—42°/, As nahezu konstant. : 
In Fig. | ist auBer den Diagrammen des elektrischen Wider- 4 
standes und des Temperaturkoeffizienten auch das von FRIEDRICH 3 


entworfene Schmelzdiagramm des Systems Cu + As angegeben. Aus 
diesem Diagramm und aus der Mikrostruktur zog Frreprica fol- 
gende Schliisse: Arsen lést sich in festem Zustande in einer Menge 
von 4°/. in Kupfer auf und dariiber hinaus bildet es zwei bestimmte 
Verbindungen von der Zusammensetzung Cu,As (28.2°/, As) und 
Cu,As, (32.05 °/, As). 

Wir erinnern jetzt an die Gesetze, die von N. Kurnaxkow und 
S. Zemczvzny'! und gleichzeitig von GuERTLER? bei der Erérterung 





' N. Koursaxow und S. Zemctuzxy, Journ. russ. chem. Ges. 1906, 1048. 
* GuertLer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 


1 
; 
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der Frage nach der elektrischen Leitfihigkeit von Legierungen, und 
spater von GUERTLER* und N. Srepanow? gelegentlich der Frage nach 
dem Temperaturkoeftizienten des elektrischen Widerstandes abge- 
leitet worden sind. 

1. Falls ein mechanisches Gemisch vorliegt, haben die elek- 
trische Leitfahigkeit und ihr Temperaturkoeffizient einen additiven 
Charakter. 

2. Bei der Bildung fester Lésungen nimmt sowohl die elektrische 
Leitfahigkeit der Legierungen wie auch ihr Temperaturkoeffizient 
mit zunehmender Konzentration der festen Lésung ab. 

3. Eine intermetallische Verbindung hat einen besonderen, fiir 
sie charakteristischen Temperaturkoeffizienten. 

4. Der Temperaturkoeftizient der Leitfaihigkeit einer chemischer 
Verbindung unterscheidet sich nur wenig von dem der reinen Metalle. 

Betrachtet man das Diagramm (Fig. 1) vom Standpunkte dieser 
(Jesetze aus, so wird man zugeben miissen, dab die erhebliche Zu- 
nahme des Widerstandes und die gleichzeitige Abnahme des ‘l'empe- 
raturkoeffizienten von O bis zu 6°/, As durch die Bildung einer 
festen Lésung von Arsen in Kupfer bedingt ist, deren Grenzkonzen- 
tration 6°/, As betrigt. 

Die geringe Abweichung unserer Ergebnisse von denen von 
FRrepRIcH (4°/, As) in der gesittigten festen Lisung laBt sich héchst 
wahrscheinlich durch den Umstand erkliren, daB bei unserer Unter- 
suchung die Legierungen einem andauernden Gliihen ausgesetzt waren. 

Das Maximum des Widerstandes bei etwa 28.5°/, As sowie die 
scharfe Anderung im Verlaufe der Kurve des Temperaturkoeffizienten 
bei derselben Konzentration charakterisieren offenbar die Bildung 
einer bestimmten Verbindung von der Zusammmensetzung Cu,As 
(28.2°/, As) Diese Verbindung kommt bekanntlich in der Natur 
als das Mineral Domeykit vor. 

Die Abschnitte 6—28.5°/, As beider Kurven entsprechen einem 
mechanischen Gemische aus den Kristallen der Verbindung Cu,As 
mit den Kristallen der gesittigten (6°/,) festen Lésung. 

Der weitere Verlauf der Kurven des elektrischen Widerstandes 
und des Temperaturkoeffizienten gestattet nicht irgendweiche Schliisse 
auf die Existenz einer Verbindung Cu,As, zu ziehen. Die Konstanz 
des Wertes des Temperaturkoeffizienten im ganzen Gebiete (28.5 bis 


' Guertier, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 58. 
* Stepanow, Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1383; [2) 42 (1910), 77. 
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42°) As) deutet auf das Fehlen irgendwelcher festen Lésungen in 
diesem Gebiete hin. 

Wir wollen noch ein Resultat, das sich aus dem Widerstands- 
diagramm ergibt, hervorheben: Von 32°/, As an und weiter Andert 
sich der Widerstand der Legierungen in hohem MaSe durch das 
Glihen und, wihrend letzteres auf die arsenirmeren Legierungen 
von geringerem EintluB ist, nimmt der Widerstand der 32°/, und 
mehr As enthaltenden Legierungen nach dem Glihen um 60—70°/, 
des urspriinglichen Wertes zu, wie es aus der beistehenden Tabelle 2 
und aus Fig. 1! ersichtlich ist. 


Tabelle 2. 





Gehalt an As in Gew.-°/, 0,, vor dem Glihen 0,, nach dem Glihen 
$2.3 37.1 53.7 
33.1 33.5 60.7 
84.9 34.6 60.5 
37.8 34.65 56.4 
39.4 32.8 94.5 
42.0 35.1 52.6 


Ks ist kaum daran zu zweifeln, daB diese krasse Anderung 
der elektrischen Leitfahigkeit auf tiefgreifenden Verinderungen in 
der chemischen Natur der Legierungen beruht, die infolge des 
Gliihens statttinden. 


' Die unteren Kreise auf dem rechten Teile des Diagramms. 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1912. 
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Uber das Hydrat und das Ammoniakat des Berylliumchlorids. 
Von 


K. MIeELEITNER und H. STEeInMETz. 





Mit 2 Figuren im Text. 


1. Berylliumchloridhydrat. 


Das wasserfreie Berylliumchlorid steht in gewisser Beziehung 
den Siurechloriden nahe: bei Beriihrung mit Wasser findet unter 
Aufzischen und starker Erwirmung eine heftige Reaktion statt und 
ein Teil des Chlorgehaltes geht in Chlorwasserstoff iiber. In der 
Lésung befinden sich basische Chloride. Ferner kann eine wisserige 
Berylliumchloridlésung nicht unzersetzt auf dem Wasserbad einge- 
dampft werden, sondern es findet immer Hydrolyse statt unter 
Verlust eines Teiles des Chlorgehaltes in Form von Chlorwasserstoff, 
der sich mit den Wasserdimpfen vertliichtigt; auch so wird dann 
eine Lésung von basischen Chloriden wechselnder Zusammensetzung 
erhalten. Aus diesem Grunde hielt Parsons! die Existenz des von 
ATTERBERG? und AwDEJEw,® allerdings ohne Angabe von Analysen- 
zahlen, beschriebenen Tetrahydrats fiir unwahrscheinlich, obwohl er 
es tatsichlich selbst in Hainden gehabt hat, wie im folgenden nach- 
gewiesen wird. 

An dem genannten Ort spricht Parsons von einer Verbindung, 
die Berylliumchlorid, Ather, Wasser und Chlorwasserstoff enthiilt. 
Nach brieflicher Verstindigung mit diesem Autor hat der eine von 
uns (St., 1. J. 1908) diese Verbindung wieder hergestellt und ana- 
lysiert. Eine starke wisserige Lésung von Berylliumchlorid wurde 
mit etwas mehr Ather versetzt als sich in der Fliissigkeit lést, dann 
in Kis gekiihlt und trockenes Salzsiuregas in das kalte Gemisch ein- 
geleitet. Dabei bildet sich ein grob-kristallinischer Kristallbrei, der 


* Z. anorg. Chem. 40 (1904), 408. 
* Bull. Soc, Chim. Paris 21 (1874), 159. 
* Pogg. Ann. 56 (1842), 102. 
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abfiltriert, rasch abgesogen, auf Tonteller aufgestrichen und itiber 
konzentrierter Schwefelsiure aufbewahrt wurde. An der Luft zer- 
flieBt diese Substanz sehr schnell zu einer klaren, dicken Fliissig- 
keit. Zur Analyse wurde die Substanz auf ein schief gestelltes Uhr- 
glas einige ‘Tage im Schwefelsiureexsikkator gehalten; es tloB noch 
etwas zilitlissige Mutterlauge ab, aus der sich spater wieder Kristalle 
abschieden. Das itibrige wurde nochmals auf Ton abgepreBt und 
nochmals einige Stunden iiber Schwefelsiure getrocknet. Trotzdem 
war die Substanz nicht ganz trocken zu erhalten, sondern klebte 
noch etwas aneinander. 


Ber. f. BeCl,.4 H,O: 


0.5331 ¢ ergaben 0.9563 g AgCl entsprechend: 44.38°,, Cl sis 

0.4145 g " 0.7444 g AgCl 44.45°, Cl 46.64 "/o 
0.6812 g¢ ., 0.1115 ¢ BeO 5.93 °|, Be 5.99 /, 
0.3610 ¢ 7 0.1764 g H,O, 0.0030 g CO, 48.86°/, H,O 47.37 /, 


ca. 0.33 °), Ather 0.0 °/, 


Die mit Bleichromat und vorgelegter Silberspirale ausgefiihrte 
Verbrennung zeigt, da8 in der Verbindung kein wesentlicher Gehalt 
an Ather vorhanden ist, und die kleine nachgewiesene Athermenge 
ist als mechanisch anhaftender Ather aufzufassen, ebenso wie der 
UberschuB an Wasser. 

Statt des Athers kann mit demselben Erfolge auch Alkohol 
verwendet werden. Eine mit Alkohol versetzte und mit Chlorwasser- 
stofigas gesiittigte Lésung wurde iiber Schwefelsiure bei ca. 15° ein- 
gedunstet; die ausgeschiedenen Kristalle wie vorher behandelt er- 
gaben folgende Analysenresultate: 





0.5044 g 0.0827 g BeO 5.94 °), Be 
0.4824 g 0.8949 g AgCl 45.85 °/, Cl 
0.4718 g 0.2334 g H,O 49.93 °), H,O 


In der gefundenen Wassermenge ist ein kleiner Anteil auf 
Kosten von anhaftendem Alkohol zu setzen; da bei der Verbrennung 
das CO,-AbsorptionsgefaiB zerbrach, kann der sicher nur wenige 
Milligramm betragende Kohlenstoffgehalt nicht exakt angegeben 
werden. Bei beiden Analysen wurde die Substanz an_verschie- 
denen Tagen dem gleichen Vorrat entnommen. 

Der Ather und Alkohol wirkt hier also nur als ein Mittel, 
welches die Hydrolyse auf bequeme Art zuriickdriingt, wie es auch 
Chlorwasserstoff tut, und so die Abscheidung der Tetrahydrat- 
kristalle erleichtert. 
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Das Tetrahydrat selbst ist sehr hygroskopisch, und lést sich leicht 
und klar in Wasser oder Alkohol. Unter Ather (gewéhnlichem) 
verschmiert es ein wenig ohne in Lésung zu gehen, ebenso unter 
Aceton. Die alkoholische Lésung ist auch kalt sofort mit Silber- 
nitrat fallbar. Beim Erwirmen mit Pyridin bildet sich zuerst eine 
Emulsion von feinen Fiissigkeitstréptchen, die aber spiiter, auch beim 
Erkalten, eine klare Lésung ergibt. 

Bei langsamem Erhitzen im trockenen Chlorwasserstoffstrom 
zersetzt sich der gréBte Teil des Tetrahydrats zu Oxyd sowie Salz- 
siure und Chlor, nur eine sehr geringe Menge sublimiert schlieBlich 
als wasserfreies Chlorid; beim Entwiissern im Chlorstrom wurde 
iiberhaupt kein wasserfreies Chlorid erhalten. Das Wasser ist in 
dem ‘Tetrahydrat sehr fest gebunden. Kine Probe davon im Vakuum- 
exsikkator iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt ergab nach */, Jahren 
einen Chlorgehalt von 45.25°/,, also konnte nur ein sehr un- 
betriichtlicher Wasserverlust eingetreten sein (0.2692 g ergaben 
0.4923 g AgCl). 


2. Berylliumchloridammoniakat. 


Zur Darstellung von Ammoniakadditionsprodukten an Beryllium- 
chlorid muB man von dem wasserfreien Chlorid ausgehen. Als Aus- 
gangsmaterial verwendeten wir basische Karbonate, die mit Am- 
moniumkarbonat aus Berylliumsalzlésungen  gefillt, dann reich- 
lich mit kochend heiBem Wasser gewaschen und getrocknet waren. 
Sie wurden mit Zuckerkohle fein zerrieben, das Gemisch in Porzellan- 
schiffchen gefiillt und diese (im Verbrennungsrohr) zuerst im CO,-Strom 
bis zur Vertreibung der Luft, sowie aller Feuchtigkeit und etwaiger 
Spuren von Ammonsalzen, dann im Chlorstrom auf mibige Rotglut 
erhitzt. Hierbei sublimiert BeCl, in weiBen Nadeln. Die ver- 
wendete Kohle mu vorher mit starker Salzsiiure ausgekocht und 
im Chlorstrom bei Rotglut erhitzt worden sein; andernfalls wird das 
sublimierte Chlorid immer durch starkgefiirbte Kohledestillations- 
produkte verunreinigt. Aus diesem Grunde ist auch das an sich 
sehr innige Gemenge von BeO und Kohle, das beim Verkohlen wein- 
sauren Berylliums erhalten wird, nicht mit Vorteil zu verwenden. 

Die Existenz von Berylliumchlorid-Ammoniakverbindungen wird 
zuerst erwahnt von LesBavu.! Doch wird von diesem Autor nur die 
Tatsache einer Verbindung des Chlorids mit NH, und PH, mit- 


* Ann. Chim. Phys. {7| 16 (1899), 492. 
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geteilt, aber ohne Angabe von Analysen. Vom Berylliumjodid wird 
von dem gleichen Autor eine Verbindung 2BeJ,.3NH, angegeben, 
die beim gelinden Erhitzen noch weitere NH,-Mengen absorbiert, 
jedoch auch ohne Mitteilung von Analysen. 

In neuerer Zeit erwihnt EpHram! gelegentlich einer Unter- 
suchung itiber die ,,Natur der Nebenvalenzen“, daB BeCl, sechs 
Molekiile NH, anzulagern vermag. 

Zur Varstellung von Ammoniakaten verwendeten wir zwei in- 
einander eingeschliffene Réhren aus Jenenser Kaliglas (Fig. 1). In 





A 
a. =i 
we , 
Schliff Sublimat von Be Ch 
Fig. 1. 


A befand sich das Kohleoxydgemisch, und der (von links kommende) 
Chlorstrom setzte in B das Chlorid in Form feiner Kristallnadeln 
ab. Nach dem Erkalten wurde von rechts her ein sorgfiltig mit 
Calciumoxyd und Kaliumhydroxyd getrockneter Ammoniakstrom tiber 
das Chlorid geleitet. Dieses erhitzt sich dabei stark, manchmal bis 
zum Schmelzen. Um die maximale Aufnahmefahigkeit fiir Ammoniak zu 
bestimmen, muf daher von auBen stark gekiihlt und das NH, sehr 
langsam zugeleitet werden. Zur Analyse wurde an das Rohrende 
von B (nachdem A abgenommen war) ein Glasapparat angesetzt, der 
mit einem Glasstabe das Produkt aus B in ein Wageglas herauszu- 


Ber. f. BeCl, .4NH,: 





l. 0.2858 ¢ ergaben 0.0557 g BeO Be gef.: I. 6.68 | 
Il. 0.1061 ¢g - 0.6346 ¢ PtCl, NH, VI. 6.48 6.15 °/, 
III. 0.1069 g ” 0.6356 g PtC),NH, VIL. 6.63 | 
0.6428 g in 1000 cem geldst, davon Cl gef.: LV. 47.99 
LV. 100 cem ergaben 0.1247 g AgCl V. 47.93 47.91%), 
- " 0.2491 g¢ AgCl VIII. 48.49 
VI. 200 , 0.0230 g BeO IX. 47.85 | 
VII. 400 _,, 0.0470 g BeO 
VIII. 0.1980 g ergaben 0.3906 g AgCl N gef.: 37.17 ‘i 
IX. 0.2660 g¢ 0.5145 ¢ AgCl 87.54 cael 







' Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 1822 und Zettschr. phys. Chem. $1 


5138. 
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schaben gestattete, ohne daB es mit der Luft in Beriihrung ge- 
kommen wire. Oder es wurde das Chlorid in einen zwischen zwei 
Kinschniirungen befindlichen Raum des Darstellungsrohres sublimiert, 
nach der Einwirkung von NH, eine Einschniirung zugeschmolzen, 
das ganze rasch gewogen und nach dem Auflésen in 500 ccm ver- 
diinnter Salpetersiure + Waschwasser das leere, getrocknete Glas 
zuriickgewogen. 

Bei all diesen Versuchen war das Rohr von aufSen mit Eis und 
Salz gekiihlt worden, und die Temperatur am Reaktionsorte kann 
kaum iiber 0° gestiegen sein. An der Bildung des Kérpers BeCl,. 
4NH, dirfte wohl kein Zweifel sein, wenn auch die Analysen nicht 
gerade glinzende Werte ergeben haben. Allein einmal ist die Bin- 
dung des Ammoniaks keine sehr feste, und dann mengt sich dem 
Chlorid so leicht eine Spur Oxyd oder durch Feuchtigkeit Hydroxyd 
bei, daB die gefundenen Werte immer noch in dem angenommenen 
Sinne gelten diirfen. 


CS ae a 


— —— 














Fig. 2. 


Da Epxraim eine sechs Molekiilen NH, entsprechende Gewichts- 
zunahme gefunden hat, haben wir ebenfalls die Gewichtszunahme 
bestimmt. 

In ein U-Rohr, das mit Glaskappen versehen war, die durch ein- 
fache Drehung eine Verbindung mit seitlichen Zuleitungsréhren oder 
vollkommenen AbschluB nach auBen erméglichten, wurde so rasch 
als méglich etwas Chlorid aus dem Sublimierrohr gestoben, dann 
das U-Rohr mit dem Chlorid gewogen. Das gewogene Rohr wurde 
dann von auBen gekihlt und 2 Stunden lang NH, durchgeleitet. 
0.0644 g Chlorid nahmen hierbei 0.0507 g Ammoniak auf, gegen 
0.0534 g wie es die Theorie fiir 4 Mol. NH, erforderte. Demnach 
wurden nicht ganz 4 Mol. aufgenommen, und unser Resultat wider- 
spricht also dem von EpHRarmM. 

Die Ammoniakverbindung raucht nicht mehr an der Luft, ist 
aber noch sehr hygroskopisch, und zerflieBt bei offenem Stehen zu 
einer Fliissigkeit, in der Pseudomorphosen von Berylliumhydroxyd 
nach dem urspriinglichen Chlorid schwimmen. Denn auch die Am- 
moniakverbindung behalt auBerlich die Kristallform des Chlorids bei. 
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Das genauere Verhalten des Tetrammins ergab folgender Ver- 
such: Ein Porzellanschifichen mit dem Tetrammin wurde in dem 
in Fig. 2 abgebildeten Wiagerdéhrchen gewogen. Dann wurden die 
Glaskappen abgenommen, an dem einen Ende ein feuchter Luftstrom 
zugeleitet, am anderen eine Réhre mit Atzkali angeschlossen, die 
den Zweck hatte den Wassergehalt des Luftstromes abzufangen ohne 
gleichzeitig Ammoniak zu absorbieren. Selbstverstaindlich war vorher 
die quantitative Brauchbarkeit dieser Anordnung ausprobiert worden. 
An das Atzkaliumrohr schloB sich dann ein mit Bimsstein und konzen- 
trierter Schwefelsiure gefiilltes U-Rohr zur Bestimmung des abge- 
spaltenen Ammoniaks an. 

0.2472 g des Tetrammins gaben so 0.0587 g NH, in 14 Tagen 
ab, d. h. 2.4 Molekiile. Der Substanzriickstand im Schiffchen nahm 
immer noch zu an Gewicht, wihrend das Ammoniakabsorptions- 
rohr schon nach 48 Stunden gewichtskonstant geworden war. In 
dem Riickstande, d. h. dem Gemenge von Fliissigkeit und Beryl- 
liumhydroxyd ergab eine Aquivalentbestimmung von Be und NH, 
1:1.8, also ungefiihr die fehlende Menge (0.3042 g PtCl,NH, at 
0.0194 g BeQ). 

Libt man die Reaktion von BeC], und NH, ohne Aufenkihlung 
vor sich gehen, so schmilzt ein Teil; durch gelindes Erwarmen kann 
man das ganze Ammoniakat zu einer klaren Fliissigkeit schmelzen, 
die beim Abkiihlen zunichst zu einem klaren, dann infolge von 
Bildung unzihliger Spriinge wei erscheinenden Glase_ erstarrt. 
Dieses Glas haftet so fest an der Rohrwand, daB man es nur mit 
einem eisernen Haken losbringen kann; die Glaswand selbst bleibt 
ganz unangegriften. 

Diese nicht ganz einwandfreie Gewinnung mag es verursachen, 
dab die von verschiedenen Darstellungen gewonnenen Analysen- 
resultate nicht sehr gut iibereinstimmen; doch niahern sie sich 
Zahlenwerten, wie sie eine Verbindung BeCl,.2NH, erfordert: 

Ber. f. BeCl,.2 NH: 

0.1429 g ergaben 0.0313 g BeO 7,94°), Be | 

0.2754 - 0.0662 g BeO 8.71°), Be | 

0.1377 | " 0.3437 g AgCl 60.25°, Cl 

0.2670 - 0.6508 g AgCl 61.75 0) Cl 


7.98 °/, Be 


62.20 °/, Cl 
0.1608 n 0.2716 g Pt 24.24°/, N 24.55 °/, N 


ks gibt eben kein rechtes Kriterium, nach welchem man an- 
nehmen kénnte, daB nunmehr gerade die Verbindung mit 2 Mol. NH, 
rein vorhanden sei. Bei fortgesetztem Schmeilzen dissoziiert die Ver- 
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bindung wieder, man bekommt Sublimate von Chlorid und bei An- 
wesenheit von Luft Oxydriickstinde; bei ungeniigendem Schmelzen 
dagegen entstehen Gemisché mit einem zwischen dem Tetrammin 
und Diammin liegenden Stickstoffgehalt. Auch das glasige Diammin 
zertlieBt unter Hydroxydabscheidung an der Luft. 

Spezielle Erhitzungsversuche mit den Ammoniakaten im ge- 
schlossenen Rohr und Ammoniakatmosphire sollten tiber die Bil- 
dungsméglichkeit eines Berylliumamids aufkliren. Es wurde aber 
in den Sublimaten, die sich dabei bildeten, immer nur Beryllium- 
chlorid, nie Ammoniumchlorid beobachtet, oder es hatte sich durch 
Luftsauerstoff Oxyd gebildet. Man miBte zur Amidbildung also 
mindestens héhere Temperaturen anwenden, als es mit einem Glas- 
rohr ohne besonderen Autoklaven méglich ist. 

Kine Ammoniakatmosphire allein geniigt jedenfalls nicht; bei 
einem Versuch wurde iiber dem Diammin in einem Einschmelzrohre 
trockenes Ammoniak verfliissigt, ein Teil zur Vertreibung von Luft 
verdampfen gelassen, das Rohr zugeschmolzen und im Ullmannofen 
auf 200° erhitzt. Nach dem Abkiihlen he&B man das Ammoniak 
durch entsprechende Kihlung sich wieder vertliissigen und nach dem 
Offnen des Rohres langsam abdampfen. Der Riickstand bestand aus 
einer Masse sehr kleiner undeutlicher Kristalle und war hygro- 
skopisch. 

0.3120 g, in zwei gleiche Lésungsvolume zerlegt, ergaben 0.3035 g 
AgCl und 0.3759 g Pt, d. h. die Substanz enthielt 48.13°/, Cl und 
33.81°/, N. Also hatte sich anscheinend wieder Tetrammin zuriick- 
gebildet, das bei dem Herausnehmen etwas Ammoniak gegen Wasser 
(aus der Luft) ausgetauscht hatte, wodurch der Cl-Gehalt nicht 
wesentlich verindert wird. Das qualitative Verhalten war jeden- 
falls ganz das des Tetrammins, und sicher hatte sich auch kein 
Kérper mit hdherem Ammoniakgehalt gebildet. Unter dem Mikro- 
skop sieht das Reaktionsprodukt durchaus homogen aus, und libt 
kein durch die Amidbildung notwendig entstandenes Ammonchlorid 
erkennen. 

Zusammenfassend kann man also behaupten: das Beryllium- 
chlorid bildet ein Hydrat und ein Ammoniakat vom gleichen Typus, 
nimlich eines Tetraadditionsproduktes. Beide Verbindungen sind 
keine Komplexverbindungen in dem Sinne, daB sie feste komplexe 
lonen ergeben, sondern haben mit solchen nur den Verbindungs- 
typus gemeinsam. Das Hydrat zersetzt sich beim Erhitzen, indem 
das Hydratwasser selbst eine hydrolytische Spaltung bewirkt; das 
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Ammoniakat dissoziiert, wobei voriibergehend wahrscheinlich ein 
Diammin gebildet wird. 

Da die Untersuchung dieser beiden Verbindungen abgeschlossen 
ist, ist sie hier verdffentlicht worden. Wir sind damit beschiaftigt, 
das Verhalten des Berylliumchlorids gegen verschiedene gasformige 
Kérper zu untersuchen: gegen NO, NO,, SO,, und besonders SH,, 
mit welchem schwefelhaltige Kérper entstehen. Ferner haben wir 
auch das Verhalten gegen organische Ammine in Angriff genommen, 
worliber spiter berichtet werden soll. 


Miinchen, Laboratorium der mineralogischen Instituts der Universitat, 
Desember 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1912. 
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Zur Kenntnis des Kristallisationsvermogens von Silikaten. 
Von 
ERwin Kirt. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Infolge der ahniichen Eigenschaften der Silikate und Kohlen- 
stoffverbindungen schien es berechtigt auch gewisse an letzteren 
gewonnene Arbeitsmethoden womidglich auch auf Silikate auszu- 
dehnen.? Es liegt zwar das Existenzgebiet der organischen Ver- 
bindungen und der Silikate in bezug auf Entstehungstemperatur und 
Stabilitit weit auseinander. Doch erschienen die Analogien hin- 
reichend genug, um sogar ringférmige Strukturformeln mit Nomi- 
nierung bestimmter Kerne auf die Silikate zu iibertragen, wie von 
W. Vernapsky und W. u. D. Ascu? geschehen ist. Betrachten wir 
die Reaktionsfahigkeit beider groBer Verbindungsgruppen von ein- 
facher und komplexerer Zusammensetzung ihrer chemischen Be- 
standteile, so ergibt sich im allgemeinen die Tatsache, daB alle 
chemischen und physikalischen Vorginge bei den einfacher zusammen- 
gesetzten Verbindungen schneller und leichter vor sich gehen als bei 
den komplexeren, ferner daB bei beiden Verbindungsgruppen die 
héher konstituierten leichter zum Zerfall in einfachere Verbindungen 
zu bringen sind, als die Synthese héher zusammengesetzter Ver- 
bindungen aus einfacheren gelingt, wenn sie iiberhaupt médglich ist. 

Die von G. Tammann an Kohlenstoffverbindungen gewonnenen 
Krfahrungen wurden wiederholt mit Erfolg an Silikaten angewendet. 
So versuchte man das Kristallisationsvermégen von Mineralien, 
die aus dem SchmelzfiuB entstanden, zu untersuchen. Die Methoden, 
die friiher an Kohlenstoffverbindungen in Anwendung gebracht worden 
waren, wurden zuerst von C. Doreurer® an Silikaten erprobt. Dieser 
Autor konnte zuerst durch Riickschliisse die prinzipielle Analogie 
der Silikate mit der Kohlenstoffverbindung — betreffend das Maxi- 


' Vgi. G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen, 1903. — C. Doe.rer, 
Chem. phys. Min. 1905. — E. Kirts, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 885. 
* Vgl. C. Doettrer, Handbuch d. Mineralchem., 2. Bd., S. 94 u. ff. 
* C. Dogtrer, C. f. Min. 1903, 608. 
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mum von Kernzahlen oder Kristallisationszentren — nachweisen. 
Kine Methode, die der ‘Tammannschen gleichkommt, freilich nur in 
dem durch die Natur der Sache beschrinkten MaBe, wurde durch 
das Dorurersche Heizmikroskop durch V. ScoumorFr-DELEANO und 
ki}. Dirrner! angewendet. Die von diesen zwei Autoren unter- 
nommenen experimentellen Untersuchungen befassen sich mit der 
Krforschung des Kristallisationsvermégens einiger gesteinsbildender 
Silikate, und zwar bei Abkiihlung aus dem SchmelztiuB. Dabei 
wurde die Unterkiithlungsfahigkeit, die nach Tammann die Re- 
sultierende aus linearer Kristallisationsgeschwindigkeit und spon- 
tanem Kristallisationsvermégen ist, sowohl von DorLTeER als auch 
von ScuumMorr-DELEANO und Dirruer mit dem Produkt aus Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit und Kernzahl als gleichwertig angesehen. 
Das ,,spontane Kristallisationsvermégen“ ist also durch den Aus- 
druck Kernzahl ersetzt. Der Begriff der Kernzahl stammt von 
TAMMANNS Versuchen mit organischen Substanzen. TamMann be- 
zeichnete die von einem Zentrum ausgehende Kristallisation von 
Kristallstrahlen mit meist kugeligen Umrissen als Kerne. Die Uber- 
tragung des Ausdruckes Kernzahl bei den Kristallisationsvorgingen 
von Silikaten bedarf jedoch einer Uberlegung. Wenn man die Form 
der Kristallbildungen ins Auge faBt, so ergibt sich leicht der Unter- 
schied zwischen einzelnen schwebend gebildeten Kristallen und ge- 
wissen von einer Art Zentrum radial verlaufenden Kristallstrahlen- 
biindel, die nur in einer Achsenrichtung nach allen Seiten wachsen. 
Der Begriff eines Kristalles schlieBt nun in sich, daB die ganze 
kristallisierte Substanz aus einer homogenen Masse besteht. Der 
erste Anfang des Kristalles muBte also schon vollkommen die gleichen 
Kigenschaften wie das gréBere Individuum haben. Der Kristallkeim 
wiichst einfach an seiner Oberfliche weiter und verindert weder 
seine chemischen noch physikalischen Kigenschaften. Dies trifft aber 
bei vielen Verbindungen nicht zu. Die Mischkristalle beweisen die 
chemischen Differenzen, wie die Beobachtungen an Sulfaten, Nitraten, 
Silikaten usw. lehren. Ebenso treten physikalische Anderungen auf, 
sei es, dab sie mit merklich (d. i. durch Analyse nachweisbare) ver- 
iinderter chemischer Zusammensetzung Hand in Hand gehen, sei es, dab 
infolge von Beimengungen verinderte optische Eigenschaften auftreten.” 


' V. Scuumorr-Deteano u. E. Drrrier, Einige Vers. zur Bestimmung des 
Kristallisationsvermégens von Mineralien, C. f. Min. 1911, 753. 

* B. Pororr wies in einem Vortrag der Wiener Min. Ges. (1912) auf die 
Unterschiede von Innenpartien gegeniiber den umhiillenden Fortwachsungen hin. 
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Beim Kristallisationsvorgang kénnen nun zwei verschiedene 
Kalle eintreten: 1. Kristall wichst um einen vorhandenen gleich- 
zusammengesetzten Kristallkeim. Geringe chemische Verschiedenheit 
wie bei isomorphen Mischungen kann man noch hierher zihlen. 
29. Der Kristall wachst von einem Partikel anderer chemischer Zu- 
sammensetzung aus. Dies kann nun ebensogut eine feste Verun- 
reinigung! der Lésung oder Schmelze sein, wie eine GefiB- oder 
Tiegelwand, eine Gangspalte oder der Boden eines natiirlichen 
Magmabeckens oder schon erstarrten Schollen einer Masse eruptiven 
Gesteines. Alle diese Entwickelungsvorgiinge kénnen bei schwebend 
gebildeten Kristallen vorkommen und ebenso gilt dies auch fiir die 
von einem Punkte ausgehenden Kristallstrahlenbiindel. Bei jenen 
wird der Kristallkeim als Zentrum oder Kern zu bezeichnen sein, 
bei diesen der Punkt, von dem der Komplex der Kristallstrahlen 
ausgeht. Trotz der Verschiedenheit der Kristallindividuen nach Zahl 
und Form kann die Zahl der Kristallisationszentren dieselbe sein. 
Ziehen wir ein Kristallskelett? in Betracht, so ergibt dies einen kom- 
plizierteren Fall. Leamann erklirt die Bildungen damit, daB die 
Kanten und Ecken von den Diffusionsstrémungen, welche die Uber- 
sittigung der Lésung unmittelbar an der Grenzschicht des Kristalles 
herbeifiihren, vielmehr begiinstigt werden. Wichst nun ein solcher 
Kristallteil nach einer Richtung, so kommt es vor, daB er Seiten- 
iste aussendet, wie wir sie an Schneekristallen sehr schén beob- 
achten kénnen. Méglicherweise kann ein in der Richtung des 
schnellsten Wachstums liegender Punkt die Kigenschaft haben, daB 
durch ihn unmittelbar auch das Wachstum nach einer anderen Rich- 
tung erméglicht wird, er also eine etwas abweichende EKigenschaft 
hat, wie die in der Reihe liegenden Punkte der ersten Richtung. 
Trotzdem wird es eher berechtigt sein, die Skelettbildung zu der 
Gruppe von schwebend gebildeten Kristallen zu rechnen, als zu der 
Gqruppe der Kristallstrahlenbiindel. 

Wichst nun ein solches Kristallstrahlenbiindel in der Weise 
heran, daB die einzelnen Strahlen anniahernd dieselbe Geschwindig- 

‘ Nach Tammanw (I. c. S. 153) wirken unldsliche Pulver stark auf die 
Kernzahl, obwohl der mikroskopische Befund lehrte, daB die festen Partikeln 
za den Kernzentren eine ganz regellose Lage einnehmen. Glaspulver soll die 


Kernzahl auf Null herabdriicken, wiihrend Pulver von kristallisierter Substanz 


den entgegengesetzten EinfluB haben. Diese Erfahrung wurde jedoch nicht an 
Suikaten gewonnen. 


* Vgl. Kwor, Molekularkonstitution u. Wachstum d. Kristalle. — Leumann, 
Zeitschr. f. Krist. 1, 458. 
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keit des Wachstums haben, so entstehen kugelférmige Gebilde. Bei- 
spiele dafiir gibt Tammann an organischen Stoffen. Auch in der 
Natur kommen solche Mineralbildungen nicht selten vor (Kugeldiorit 
von Korsika). Freilich muf man sich hiten etwa von auBen gegen 
ein Zentrum gewachsene Drusen einzubeziehen. Jene eine groBe 
Anzahl von Kristallen vereinigenden Gebilde entsprechen einem 
Zentrum, also einem Kern. Die Hauptursache dieser verschiedenen 
Ausbildungsweisen der zwei Gruppen legt bei Schmelzen in der 
Raschheit der Abkiihlung, falls nicht Substanzen vorliegen, welche 
sich dadurch, daB sie in einem bestimmten System kristallisieren, 
das Strahlenkristallisation nicht erlaubt, abweichend verhalten, bei 
Lésungen in der Konzentration, also in der Raschheit, mit der 
die Ubersattigung aufgehoben wird. 

Kiihlt man eine Schmelze ab, so entstehen von einer bestimmten 
Temperatur an, die unter dem Schmelzpunkt liegt, Zentren der 
Kristallisation. Das Sichtbarwerden dieser Zentren hangt von der 
jeweiligen linearen Kristallisationsgeschwindigkeit ab. Es kénnen 
Zentren vorhanden sein, ohne da Kristalle zur Ausbildung kommen 
kénnen, weil die Kristallisationsgeschwindigkeit zu klein ist. So 
haben viele Glaser Zentren, die erst in mehreren Jahren sichtbar 
werden. Dieses Stadium ist durch die Triibung, das sogenannte 
Blindwerden der Glaser, gekennzeichnet. Es soll nun der Versuch 
gemacht werden, ein schematisches Bild der Kristallisationsvorginge 
bei kontinuierlicher Abkiihlung zu geben. Die Abkiihlung erfolgt 
regelmibig fortlaufend, die Beobachtung der Bilder erfolgt nach 
gleichen, einer Zeiteinheit von mehreren Minuten entsprechenden 
Abschnitten. Dieser Vorgang schlieBt sich dem in der Natur sich 
abspielenden am ehesten an. 


(Siehe Fig. 1, S. 83.) 


Die in der ersten Kolonne dargestellten Bilder bezeichnen die 
erste Phase, die vom Sichtbarwerden des ersten Kernes bis zu dem 
Ablauf des als Zeiteinheit angenommenen Intervalles dauert. Es 
entstanden die Kerne oder Zentren, die mit A bezeichnet sind. Nach 
Ablauf einer zweiten Zeiteinheit wurden die Zentren A bereits ver- 
grébert durch das Fortwachsen der Kristalle, sowie eine zweite 
(Generation von Zentren B abgez&hit. Nach der dritten Zeiteinheit 
finden wir die Zentren A und B entsprechend vergréBert, sowie eine 
neue Anzahl von Zentren C und so weiter bis die ganze Masse 
kristallin erstarrt ist oder sich keine neuen Zentren infolge der Vis- 
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Dabei muB auch der Fall, der 
beriicksichtigt werden, dab 


niimlich eine Anzahl von neuen Zentren an der Peripherie der 








Bree ™ 


3A r4# 
73 Nerne 





7 // A 














f 
e =) 
a 
S&S 
a 





HZ. 3A+4¥B 
7 Kerne 














7. 3A 
3 Herne 

















Is Zentren 


TW. BAt4B +6 




















HH. 3Ar4#E 


7 Zentren 











& 





strahliger Kristallisation in einer Hauptrichtung. 
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Fortschritt der Kristallisation beim Waschen der Kristalle an ihrer ganzen Obertliche und bei 
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kugeligen Strahlenbiindel zu wachsen beginnen. 


<7 


Diese sind natiir- 
ich zu der Generation zu zihlen, in welcher sie entstanden. 
‘ich ist es oft schwierig sie zu trennen. 


kK rei- 


6° 
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Man kann hieraus leicht ersehen, daB nicht so sehr die Anzah] 
der Zentren maBgebend ist fiir den Zustand, in welchen die Substanz 
geriit, als die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit und die Vis- 
kositit. Nehmen wir bei den dargestellten Fallen dieselbe Lage 
der Zentren und dieselbe maximale Kristallisationsgeschwindigkeit an, 
so sehen wir erst an den dritten Bildern einen deutlichen Unterschied 
in der Masse der bereits kristallisierten Substanz. Dort, wo Strahlen- 
kristallisation eintritt, ist die Schmelze friiher ganz erstarrt als in 
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Fig. 2. Vollkommen kristalliner Zustand. 


dem Fall, wo Einzelindividuen fortwachsen. Aus den vorliegenden 
Bildern z. B. die fir eine bestimmte Temperatur charakteristische 
Kernzah| herauszulesen, ist gleichfalls nicht vollkommen berechtigt. 
Ks labt sich allerdings fiir jede Zeiteinheit eine bestimmte Anzahl 
von Zentren feststellen, ebenso der jeweilige Zuwachs der Zentren. 
Doch indert sich bei fortschreitender Kristallisation die noch fliissige 
Substanz und bietet weniger Raum fiir Zentren als am Beginn der 
Kristallisation. Die Faktoren, welche die Bildung von Zentren und 
die Geschwindigkeit des Zuwachses beeinflussen, andern sich gleich- 
falls bei fortschreitender Kristallisation. 

Unterscheidet man verschiedene Lagen der Viskositatskurve zu 
der der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit,! so laBt sich der 


' Vgl. Z. anorg. Chem. 77 (1912), 351. 
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resultierende Zustand graphisch auf folgende Weise darstellen. Da- 
bei ware allerdings noch die Lage der sich veriindernden Anzah| 
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Jemperatur —> 
Fig. 3. Kristalliner und glasig-amorpher Zustand. 


der Kerne (des spontanen Kristallisationsvermiégens) einzutragen. Die 
Viskositat! andert sich mit steigender Unterkiihlung im selben Sinne 
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JOMpCTALUT —> 
Fig. 4. Vollkommen glasiger Zustand. 





' Vgl. C. Dortrer und H. Smx, Die Bestimmung des Absolutwertes der 
Viskositiit bei Silikatschmelzen. Sitzungsber. d. k. A. d. Wiss. in Wien, CXX, 1911. 
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EB. AKittl. 
und zeigt je nach den Eigenschaften der Schmelze einen Knick- 
punkt oder nicht. Bei kristallin erstarrenden Schmelzprodukten tritt 
der Knickpunkt ein, bei glasig amorpher, also allmahlicher Er- 
starrung fehlt ein solcher. Um die lineare Kristallisationsgeschwin- 
digkeit graphisch darzustellen, wird die bekannte empirische Kurve 
verwendet, welche die Abhingigkeit der Geschwindigkeit von der 
Unterkiihlung darstellt. Die wahre Temperaturabhingigkeit der 
Kristallisationsgeschwindigkeit kann nicht beriicksichtigt werden, denn 
der Betrag, um den die Temperatur an der Kristallisationsgrenze 
durch die Kristallisationswarme gehoben wird, ist unbekannt.? 

Die Figuren stellen drei herausgehobene Fille dar. Im ersten 
Hall liegt das Maximum der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit 
bei niedrigen Werten der Viskositéit. Der Zustand, in den die 
Schmelze geraten ist, wird also kristallin sein. 

Im zweiten Fall liegt das Maximum der Kristallisationsge- 
schwindigkeit schon bei betrichtlich héherer Viskositaét, der Knick- 
punkt in der Kurve, welcher im ersten Fall deutlich zum Ausdruck 
kommt, ist hier viel undeutlicher ausgeprigt. Diese Darstellung 
wird den Zustand veranschaulichen, wo die kristalline und amorphe 
Phase nebeneinander vorkommt. Liegt schlieBlich das Maximum 
der Kristallisationsgeschwindigkeit bei unendlich hohen Werten der 
Viskositiét, so resultiert die amorphe Phase. Bemerkenswert ist, 
daB die Viskositiatskurve sich in horizontaler Richtung durch Schmelz- 
mittel verschieben laBt, wodurch die Kristallisationsgeschwindigkeit 
in das Gebiet niedrer Viskositat riickt und auf diese Weise wenig- 
stens teilweise Kristallisation der Substanz hervorgerufen wird. 

Das spontane Kristallisationsvermégen wurde bei dieser Dar- 
stellung nicht beriicksichtigt. Dieses wird sich, wenn auch seine 
Beteiligung am resultierenden Zustand eines erstarrenden Stoffes 
keineswegs geleugnet werden kann, vor allem in der Struktur des 
Stoffes AuBern. Bei zwei vollkommen kristallin erstarrten Schmelzen 
kann ein Unterschied vorhanden sein: es kann nimlich das Schmelz- 
produkt aus lauter groBen oder kleinen Kristallen bestehen, also 
grobkérnig oder feinkérnig sein. Dieser Unterschied laBt sich viel- 
leicht durch die Anzahl der vorhandenen Kristallisationszentren er- 
kliren. Eine kristallisierte Substanz mit vielen Zentren (Kernen) 
wird kleinere Individuen aufweisen, als eine kristalline Substanz mit 
wenig Zentren. 


' Vgl. G. Tammany, Uber Kristallisationsgeschwindigkeit IV., Zeitschr 
phys. Chem, $1 (1912), 171. 
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Auch die Zahl der Zentren bringt Tammann in Abhingigkeit 
von der Temperatur. Bei kontinuierlicher Abkiihlung treten zuerst 
wenig Zentren auf, sie erreichen ein Maximum, um dann an Zahl zu 
sinken und héren schlieBlich ganz auf sich neu zu bilden. Auch 
diese Kurve der Kernzahl nimmt einen Ahnlichen Verlauf, wie die 
der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit, wobei allerdings ein 
horizontaler Teil einer konstanten Kernzahl fehlt. 

Zur Bestimmung der Kernzahl wurde von TAMMANN! eine 
Methode ermittelt, welche fiir jede Temperatur die spezitisch dazu- 
gehérigen Zentren zu ermitteln sucht. Diese Methode versuchten 
ScHUMOFF-DELEANO und DirrLeR? bei Silikaten in Anwendung zu 
bringen. Mit Hilfe des von Dor.rer konstruierten Heizmikroskopes 
bestimmten diese zwei Autoren Kernzahlen von Mineralschmelzen 
bei abnehmenden Temperaturen. TAMMANN exponierte den Stofl, 
dessen Kernzahl er untersuchen wollte, eine bestimmte Zeit einer 
bestimmten ‘emperatur und steigerte dann die Temperatur, um die 
lineare Kristallisationsgeschwindigkeit zu vergréBern, damit die 
Zentren sichtbar wiirden. Scnumorr-DeELEANO und Dirrner ver- 
suchten dasselbe durchzufiihren. Hierbei zeigte sich, dab je gréBer 
die Abkiihlung, desto mehr Zentren sichtbar wurden. Die Kurve, 
auf deren Ordinate die Kernzahlen, auf deren Abszisse die zugehérige 
Temperatur aufgetragen sind, zeigt demgemiB kein Maximum. Auch 
von einer Umbiegung der Kurve ist nichts zu sehen, denn die be- 
obachteten Kerne wachsen stetig, um dann plétzlich aufzuhéren. Ver- 
gleicht man aber den Zuwachs der Kernzahlen, so bemerkt man, dab 
dieser gréBer wird, um schlieBlich wieder zu fallen. Die bei den 
Versuchen auftretenden technischen Schwierigkeiten® lassen es besser 
erscheinen die Methode folgendermaBen anzuwenden. Man ziihlt bei 
kontinuierlicher Abkihlung in gleichen Zeitabschnitten die Anzahl 
der Kerne und bekommt auf diese Weise ein Bild, in welcher Zahl 
die Kerne neu entstehen, nicht aber die fiir eine bestimmte Tempe- 
ratur charakteristische Kernzahl. AuBerdem werden Kerne nur dann 
sichtbar werden kénnen, wenn die Viskositaét gering und die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit groB ist. Beobachtet man die Differenz der 
Kernzahlen nach einer verflossenen Zeiteinheit, so ist folgendes zu 


' Kristallisieren und Schmelzen, S. 150. 
3) 
~. 


* Um dieselbe Methode Tammanns bei Silikaten anzuwenden, miiBte man 
d'e Schmelze viel linger in dem Quarzschiilchen belassen miissen. Bei lingerem 
Exponieren hohen Temperaturen verbinden sich aber die meisten Silikate mit 
dem Quarz und iindern so ihren Kieselsiiuregehalt. 
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erwigen. Entstehen bei einer bestimmten Temperatur eine Anzahl 
Zentren, welche sich bei geniigend groBer Kristallisationsgeschwindig- 
keit mit kristallisierter Substanz umgeben, so wird ja die freie 
Schmelze verringert und es sind nun nicht mehr dieselben Verhilt- 
nisse wie zu Anfang. Uberdies sind die Konzentrationsstrémungen 
von anderem EintluB, sobald zwei Phasen vorhanden sind. 

Vernachlissigt man die erwihnten Ungenauigkeiten in Anbe- 
tracht der schwierigen Manipulation bei Temperaturen iiber 1000°, 
so ergibt sich noch mit geniigender Genauigkeit, daB die Kernzahlen 
von Diopsid! bei fallender Temperatur ein Maximum besitzen. 
Dasselbe ist bei Gehlenit der Fall. Aus den Experimenten mit 
Spinell, Melilith, Hedenbergit und Aegirin ist kein Gegenbeweis fiir 
den angenommenen Verlauf der Kurve zu finden. 

Diinnschliff bilder von kontinuierlich abgekiihlten Substanzen er- 
lauben auch nach der Struktur einen RiickschluB auf das Kri- 
stallisationsvermégen. Der vorliegende Zustand, sei es daB er 
ganz kristallin oder ganz glasig amorph ist, sei es daB beide Phasen 
vorliegen, ist immer das Produkt aus der sich mit der Temperatur ver- 
andernden linearen Kristallisationsgeschwindigkeit und des spontanen 
Kristallisationsvermégens. Welchen EinfluB die erwahnten Faktoren 
besitzen, erkennt man aus den Strukturen der Schmelzprodukte, 
mégen dieselben kiinstlich oder natiirlich sein, aus einem Stoff be- 
stehen oder aus mehreren. Die Temperatur kann jedenfalls allein 
nicht mabgebend sein fiir die verschiedene Korngr6éBe. Als allge- 
meinen Grundsatz hat man aufgestellt: Je rascher die Abkihlung, 
desto feinkérniger die Struktur der Masse. Die in der Natur vor- 
kommenden Aplite? lassen oft erkennen, daB die Randpartien fein- 
kérniger sind, als die zentral gelegenen Teile. Dasselbe gilt fir 
den Kontakt von anderen Eruptivgesteinen. Immerhin gibt es genug 
Beispiele, um den EinfluB weiterer Faktoren zur Anschauung zu 
bringen. Es gibt Ganggesteine, die durchwegs feinkérnige Struktur 
und splittrigen Bruch haben ohne eine andere Randfazies erkennen zu 
lassen. EKinige Schmelzfliisse zeigen also deutlich einen Unterschied 
gegen ihre randlichen Partien, andere wieder lassen einen solchen 
vermissen oder bringen ihn nur nicht deutlich zum Ausdruck, 


' Nach Scuumorr-De.teano und Dirt ter, |. ec. 

* F. Rermnoip, Tschermaks Mittlg. 29 (1910), fiihrt einige Bemerkungen 
liber Aplite betreffend die KorngréBe an, wobei er Unterschiede der Randbildungen 
ausdriicklich hervorhebt. Uberdies lassen sich noch viele Beispiele aus der 
Literatur anfiihren (Becxe, WerinscHenk, GrRUBENMANN und BERWERTH). 
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Bei feinkérniger Struktur haben viele kleine Kristallindividuen 
alle ungefahr dieselbe GréBe und denselben Umrib. Diese Eigen- 
schaft kénnte als ein Beweis fiir die geringere Kristallisations- 
geschwindigkeit angesehen werden, denn man kann nicht immer an- 
nehmen, daB alle Zentren der Kristallisation so rasch und gleich- 
zeitig entstanden sind, daB das Wachstum einiger ilteren Zentren 
zu gestreckten’ Kristallen unmdéglich wurde. In einzelnen Fallen 
kann es auch in Betracht kommen, daf spiter entstandene Zentren 
bei gréBerer Unterktihlung der Schmelze eine gréBere Kristallisations- 
ceschwindigkeit gehabt hatten. Dadurch kénnte ein Ausgleich in 
der GréBe herbeigefiihrt werden, wenn in dem Moment, wo die 
spiter entstandenen Zentren mit gréBerer Kristallisationsgeschwindig- 
keit wachsen, die alteren Zentren (Strahlenbiindel) aber keine Gelegen- 
heit mehr haben ihren Umfang bei der herrschenden gréBeren 
Kristallisationsgeschwindigkeit zu vergréBern. Aus einem Vergleich 
der Kristalldimensionen JaBt sich ein Schlu8 auf das Verhiltnis der 
Kristallisationsgeschwindigkeit zum Kristallisationsvermégen ziehen. 
Die Umrisse der Individuen lassen einen SchluB auf das gegenseitige 
Alter der Kristalle, besonders wenn es sich um mehr als eine che- 
mische Komponente handelt, zu. 

Bei den mit kiinstlich dargestellten Silikaten ausgefiihrten 
Experimenten,? bei welchen nur teilweise natiirliche Minerale zum 
Vergleich herangezogen wurden, ergaben sich folgende Hauptgruppen 
nach Phasen und Struktur: 


I. Vollkommene kristalline Phase. 
a) Kristallstrahlenbildungen: 
1. lineare Kristallisationsgeschwindigkeit groB, Kristallzentren 
wenig zahlreich (grobkérnig); 
2. lineare Kristallisationsgeschwindigkeit geringer, Zentren 
zahlreich (feinkérnig). 
b) Einzelkristallindividuen: 
1. lineare Kristallisationsgeschwindigkeit groB, Kristallisations- 
zentren wenig zahlreich = geringe Kernzahl, (grobkérnig): 
2. lineare Kristailisationsgeschwindigkeit geringer, Kristalli- 
sationszentren zahlreich (feinkérnig). 


' Es ist bei allen Strukturen mit glasigem oder mikrokristallinem Charakter 
zu beobachten, daB dort wo es sich nicht um tesseral kristallisierende Minerale 
‘Magnet, Spinell) handelt, fast immer nur leistenférmig ausgebildete Kristillchen 
auftreten. 


* Kirti, Z. anorg. Chem., |. ¢. 
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[l. Kristalline und glasig-amorphe Phase. 
a) Kristallstrahlenbildungen : 


1. lineare Kristallisationsgeschwindigkeit groB, Zahl der Zentren 
gering (grobkérnig); 

2. lineare Kristallisationsgeschwindigkeit gering, Zahl der 
Zentren variierend (aber nicht sehr zahlreich). 


b) Kinzelkristallindividuen. 


|. lineare Kristallisationsgeschwindigkeit groB, Zahl der Kerne 
gering ; 

2. lineare Kristallisationsgeschwindigkeit gering, Zahl der 
Kerne variierend (aber nicht sehr zahlreich). 


[Il. Glasig-amorphe Phase. 


Die Struktur der unter 1. angefiihrten ist meist eine feinkérnige, 
die unter 2. angefiihrten eine mittel- bis grobkérnige. Nach den 
oben ausgefiihrten Darstellungen ist also der EKinfluB der Zentren 
oder Kerne der Kristallisation ein derartiger, daB er maBgebend ist fiir 
den GréBengrad der Struktur. Bestimmt man die Anzahl der Kristalle, 
welche in einer als EKinheitsflache angenommenen im Durchschnitt 
sichtbar werden, so ist bei einzelnen Kristallen jeder als Kern anzu- 
sehen; bei Kristallstrahlenbiindeln ist aber nur der Mittelpunkt der 
Kristallbiischel ein Zentrum. Nach den gemessenen durchschnittlich 
berechneten Dimensionen! der Kristalle ergibt sich, wieviel Kerne 
auf eine Einheitsfliche? entfallen: 













zirka: 


Mg.Si0, . . . 220000 Kerne 

Ca,SiO, . ... 190000 _.,, 

Fe,Si0, . . . 220000 _,, 

Mn,.si0O, . . . . . 10 Zentren (Strahlenkristallisation) 
PelMIO os se aceon ‘ 

CaMnSiO, . . . . 120 Zentren u. Kerne (z. T. Strahlenkristallis.) 
NN rae Rr . 
CaMgSiO, . . . 1600 Kerne 

MgFeSiO, . . 180000 __,, 











' E. Krett, l. c. 
* Z. B. wird fiir Mg,SiO, die Rechnung folgendermaBen durchgefiihrt : 
2d. =e = 0.025, 2d, , = 60.018, Cd ist daher 0.00045 = f 
auf 100qmm entfallen 100: 0.00045 = 220.000 Individuen. 
f ist die Fliche die ein Kristallindividuum auf der Einheitsfliche einnimmt. 
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zirka 


3 Met 430000 Kerne 


Fe, SiO, 
’, Olivin v. 
9 Mg, Si0, | reel 


Fe,SiO, fbi Kap-f* 250 Kerne (mit Skelettbildungen) 


fenstein 
MgSiO, . . . . . 930 Kerne u. Zentren 
rMgSiO, . . . 2000000] Kerne’ 
CaSiO, . . . . . 330 Kerne u. Zentren 
Ma ee 6 ws BOD 4g a ‘ 
renee | was . . 14 Zentren (mit Strahlenkristallisation) 
FeSiO, | “ihe | 


CaMg3iQ, .... 18, (mit Skellettbildungen) 
Mit glas. amorph. Phase: 
CaMgsi,O, } reat | (88g, (mit Strahlenkristallisation) 


Zermatt | 


CeAL EA ss es ss OOO. , u. Kerne (Strahlenkristallisation) 


Es ergibt sich aus dieser Zusammenstellung fiir die Ortho- 
silikate eine hohe Zahl der Kristallisationszentren, ausge- 
nommen die Mangansilikate, die im Gegensatz zu den Orthosilikaten 
mit anderen Basen auch stets strahlige Kristallisation aufweisen. 
DaB die chemische Zusammensetzung Unterschiede beziiglich der 
Art der Kristallisationsausgangspunkte verursacht, zeigt ein zum 
Vergleich herangezogener Olivin von Feldbach, der bedeutende GriBe 
der Kristalle aber keine strahlige Kristallisation, sondern Skelett- 
bildungen erkennen léBt. Die Anzahl der Kerne stimmt allerdings 
mit den kiinstlichen Olivinen nicht iiberein. 

Die Metasilikate zeigen fast durchwegs als Ausgangspunkte 
der Kristallisation neben weniger Kernen mehr Zentren fiir Strahlen- 
kristalle. Die Kern- und Zentrenzahlen sind stark verschieden. Von 
kristallisierenden Polysilikaten zeigt Anorthit ein ahnliches Verhalten 
wie die Metasilikate. 

Ein Vergleich der Orthosilikate mit den Metasilikaten zeigt, dab 
die ersteren die héchsten Kernzahlen aufweisen, und zwar in ihren 
Verbindungen mit Mg, Ca, Fe. Im iibrigen zeigen die Metasilikate 
keine so groBe Kernzahlen, wie jene. 

Die chemische Zusammensetzung beeinfluBt also nicht nur den 
Zustand, in welchen eine Substanz kommen kann, sondern ist 


' Das vorliegende Schmelzprodukt entstammt einem Experiment, bei dem 
die Ursache des abweichenden Verhaltens nicht aufgeklirt ist. 
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auch ein Faktor, der fir die Strukturverhiltnisse von groBer Be- 
deutung 1st. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Hofrat C. DorurEr, erlaube 
ich mir fiir seine wertvolle Hilfe, Herrn Professor F. Berwerts fiir 
die liebenswiirdige Uberlassung von Vergleichsmaterial aufrichtig 
zu danken. 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitit, Dexember 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1913. 
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Die Reduktion von Kupfersulfat in wasseriger Lésung 


durch Natriumhypophosphit und Natriumhydrosulfit. 
Von 
J. EK. Myers und J. B. Fiera. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Einwirkung von Natriumhypophosphit auf Kupfersulfat in 
wisseriger Lésung ist mehrfach untersucht worden; die Mei- 
nungen tiber die Natur des entstehenden Produktes scheinen aber 
sehr verschiedenartig zu sein. Die vorliegende Untersuchung wurde 
in der Absicht unternommen, den Verlauf dieser Reaktion in ein 
neues Licht zu setzen. 

Wurtz? war der Meinung, daB in saurer Lésung oder unter 
Anwendung von unterphosphoriger Saure das Produkt reines Cupro- 
hydrid (Cu,H,) wire. BrrtHEntot*® bezweifelte die Existenz einer 
derartigen Verbindung und wiederholte dementsprechend Wurrz’* 
Versuche, Er erhielt eine Substanz, die nach seiner Ansicht be- 
trachtet werden konnte als eine komplizierte Verbindung von Kupfer- 
hydroxyd und Kupferphosphat. Bei seiner Erwiderung gab Wurtz 
die Méglichkeit zu, daB Kupferphosphat vorhanden sein kénnte, 
blieb aber im iibrigen bei seiner Ansicht. BrrrxHE.ors letzte Fest- 
stellung in dieser Angelegenheit war, daB die Existenz von Cupro- 
hydrid rein hypothetisch wire, da der fragliche Stoff Konstitutions- 
wasser enthielte. 

BarRTLETT und Merritt® nahmen die Richtigkeit von Wurrz’ 
Ansichten an und gaben an, daB sie eine Substanz erhalten hitten, 
deren Zusammensetzung dem Cuprihydrid (CuH,) entspriche. Dieser 
Stoff wurde hergestellt durch lingere Kinwirkung von Kupfersulfat 
auf unterphosphorige Siure. Sie fanden, daB dies Hydrid auf unter- 
phosphorige Siure einwirkt, indem Wasserstoff entwickelt und phos- 
phorige Saure gebildet wird. 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopret-Berlin. 
* Wortz, Compt. rend. 89 (1879), 1066. 

* Bertuetot, Compt. rend. 89 (1879), 1097. 

* Wertz, Compt. rend. 90 (1880), 22. 

*> Bartietr und Merritt, Amer. Chem. Journ. 17 (1895), 185. 






94 J. bE. Myers und J. B. Firth. 


Neuerdings haben Sreverts und Ldéssner! die Versuche von 
BarTLerr und Merri. wiederholt und gefunden, daB das sogenannte 
Cuprihydrid in Wirklichkeit eine aktive Form des Kupfers ist. Sie 
konnten nicht feststellen, daB irgendwelcher Wasserstoff in der Sub- 
stanz vorhanden wire, wenngleich sie deren Reaktion mit unterphos- 
phoriger Siure bestatigten. 

Im Hinblick auf die Untersuchungen iiber die Kinwirkung von 
Natriumhydrosulfit auf Kupfersulfat mag an ScutTzENBERGERS Worte’ 
erinnert werden: ,,Die gelbe reduzierende Fliissigkeit* (hydroschwef- 
lige Siure) ,gibt mit Kupfersulfatlésung sogleich in der Kalte einen 
fein verteilten roten Niederschlag. Je nachdem das Kupfersulfat im 
UberschuB ist oder nicht, besteht das Produkt aus Kuprohydrid 
oder einem Gemisch von Cuprohydrid und metallischem Kupfer. Das 
so gefiillte Hydrid wird ziemlich schnell in Kupfersulfid verwandelt. 
Man bemerkt in der Tat, daB das Hydrid schweflige Saure reduziert, 
wobei Schwefelwasserstoff erzeugt wird.“ 


Experimenteller Teil. 


|. Die Einwirkung von Natriumhypophosphit auf Kupfersulfat. 


Apparat. Die Versuche wurden alle ausgefiihrt in einem 
Apparat, in dem die reagierenden Fliissigkeiten gemischt werden 
konnten ohne Berihrung mit Luft in einer Atmosphire von Kohlen- 
dioxyd. Der Niederschlag wurde in demselben Gas filtriert, aus- 
gewaschen und getrocknet. 

Die nebenstehende Zeichnung stellt diesen Apparat dar. Die 
reagierenden Fliissigkeiten werden in die Trichter AA gebracht und 
der tibrige Teil des Apparates durch einen Biichnerkolben, der an 
dem Filtertrichter H befestigt ist, leer gepumpt. Sodann fillt man 
den Apparat mit Kohlendioxyd durch ein Rohr, welches im Stopfen S 
steckt. Dies Rohr geht bis auf den Boden des ReaktionsgefiBes 
und ein Strom von Gas kann benutzt werden, um die Flissigkeiten 
durchzuriihren. Der Hahn D wird geschlossen, und dann treten die 
reagierenden Fliissigkeiten in das GefiB C ein. Nach Beendigung 
der Reaktion wird der Hahn D, der eine weite Bohrung besitzt, ge- 
éffnet und der Niederschlag in dem Trichter H filtriert. Das Aus- 
waschen und Trocknen erfolgt dadurch, daB man geeignete Fliissig- 


' Sieverts und Logssner, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 1—29. 
* Scutrzenpercer, Compt. rend. 69, 196. 
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keiten durch den Niederschlag saugt und schlieBlich einen Strom 
wnerten Gases durchgehen laBt, um die zum Trocknen benutzte 
Flissigkeit zu entfernen. Bei @ ist eine Schlifiverbindung, durch 
die der Trichter bei der Filtration vorbereitet und der Niederschlag 
entfernt wird. Das Seitenrohr 7 dient zum Auswaschen eines Nieder- 
schlages, wenn das ReaktionsgefaB noch Fliis- 
sigkeit enthilt. Auf diese Weise kann eine 
fraktionierte Fallung ausgefiihrt werden. 

Die Versuche wurden in zwei Abteilungen \_ 
ausgefihrt: 1. Versuche bei gewoéhnlicher nN J Ws 
Temperatur. 2. Versuche bei héheren “SVX 





Temperaturen. | 


Versuche bei gewohnlicher Temperatur. T | ie 


Aus reinem umkristallisierten Salz wurde | 
eine konzentrierte Lésung von Kupfersulfat | | | 
hergestellt und mit einer maBig konzentrierten | \ 
Lésung von Natriumhypophosphit, die nur \ | 
eine Spur Phosphit und Phosphat enthielt, ee 
versetzt. \ 

Nach wenigen Minuten erschien ein | 
weiBer flockiger Niederschlag, der auf Zusatz 
von wenigen Tropfen konzentrierter Schwefel- 
siure sich léste, wobei eine klare_ blaue 
Lésung entstand. Beim Aufbewahren gingen ) H 
in dieser Lésung verschiedene Verinderungen 
vor sich, Nach 5—10 Minuten wurde die 
Lésung griin, und gleichzeitig setzte sich ein | 
kérniger ziegelroter Niederschlag auf dem | 
Boden des GefaiBes ab. Die Lisung wurde VY 
gut umgerthrt und nahm allmiahlich eine 
dunkie Farbe an, wihrend der Niederschlag rotbraun wurde, sich 
verdichtete und an Menge zunahm. Nach ungefihr zwei Stunden 
hatte der Niederschlag noch dieselbe Farbe, aber eine langsame 
Kntwickelung von Wasserstoff begann und dauerte etwa eine Stunde 
an. Wihrend dieser Entwickelung wurde der Niederschlag dunkler 
und schlieBlich, als die Gasentwickelung aufgehért hatte, war er 
fast schwarz. 

Beim Entfernen der Lésung und des Niederschiages aus dem 
ReaktionsgefaB fand man eine Schicht Kupfer an den Winden des 
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Rohres. In einigen Fallen, wenn er sehr diinn war, erschien dieser 
Belag rotbraun im zuriickgeworfenen und blau im durchfallenden 
Licht. 

Nach diesen Beobachtungen scheint es, daB die Kinwirkung von 
Natriumhypophosphit in saurer Lésung nicht eine direkte ist, son- 
dern durch eine Reihe von Stufen vor sich geht. Man ging deswegen 
daran, méglichst viele von diesen Stufen zu priifen. 

Untersuchung des schlieBlich erhaltenen Niederschla- 
ges: Man sammelte dies Priparat im allgemeinen, nachdem die 
Reaktion iber Nacht vor sich gegangen war. Es wurde zuerst sorg- 
faltig mit Wasser gewaschen, das man mit Kohlendioxyd gesittigt 
hatte, dann mit Alkohol und schlieBlich mit einem Gemisch von 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff. LaBt man diesen fort, so enthilt 
der Niederschlag freien Schwefel. (Der Schwefelkohlenstoff wurde 
durch weiteren Alkohol entfernt, und dann lieB man Ather durch 
die trockene Substanz laufen.) 

Der in dieser Weise erhaltene Niederschlag wurde iiber Calcium- 
chlorid in einem ausgepumpten Exsikkator getrocknet. Nach dem 
sorgfaltigen Trocknen war der Niederschlag véllig schwarz. Es 
wurden 15 Proben von diesem Priparat hergestellt und gepriift, und 
man fand, daB stets Sauerstoff, Phosphat, Wasserstoff und Kupfer 
vorhanden waren. 

In ganz trockenem Zustande zersetzte sich die Substanz hiaufig 
plétzlich, wenn man sie der Luft aussetzte, unter betrachtlicher Ent- 
wickelung von Wiirme. Bei einer Gelegenheit wurde ein groBer 
Kxsikkator, der etwa 10 g des Stoffes enthielt, zertriimmert infolge 
der Zersetzung, die bei Zutritt von etwas Luft begann. Wegen 
dieser Zersetzlichkeit war die Analyse der Substanz schwierig, und 
die Proben gingen hiufig verloren, wenn sie zum Teil analysiert 
waren. 

In allen Fallen zersetzte sich der Niederschlag ganz plotzlich, 
wenn man ihn auch nur wenig erhitzte, wobei sich Wasserstoff und 
Wasserdampf bildeten, und ein violetter Riickstand aus metallischem 
Kupfer, Phosphat und Oxyd zuriickblieb. Dieser Riickstand zeigte 
die folgende Zusammensetzung: Cu = 83.6 °/,; O = 7.6°/,; P,O; = 
6.4°/.. Nach Reduzieren im Wasserstoff bestand der Riickstand aus 
Kupfer und Phosphat: Cu = 94.8°/,; P,O, = 3.8 °/). 

Beim Aufbewahren in feuchter Luft wurden alle Proben hell- 
braun. Ein derartiges Produkt hatte folgende Zusammensetzung: 
Cu = 78.8°/,; O = 18.6°%,; P,O, = 1.9%. 
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Bei Behandlung mit Salpetersiure lieferte die frisch hergestellte 
trockene Substanz zuerst Wasserstoff und spiiter Stickoxyd. 

Die folgende Tabelie zeigt die prozentische Zusammensetzung 
verschiedener Substanzproben, die in der beschriebenen Weise her- 
gestellt waren. 


Nr. Kupter Sauerstoff P.O, W asserstott 
1 85.65 6.9 9.2 0.62 
2 82.50 9.73 5.4 0.46 
3 81.30 10.10 6.0 0.62 
4 84.58 8.68 4.7 0.59 


Untersuchung der Zwischenprodukte. 


a) Den ersten ziegelroten Niederschlag sammelte man, wusch 
und trocknete ihn wie vorher. ks fand sich, dab er weder Wasser- 
stoff noch Phosphat, sondern nur Sauerstoff und Kupfer enthielt, 
und die Analyse zeigte, daB er fast véllig aus Cuprooxyd bestand. 
(Gefunden: Cu = 89.6 9/,; O = 10,27 9/ 
Cu = 88.7°/,; O =11.3 %,,) 

b) Als zweite Stufe wurde diejenige angenommen, wo der Nieder- 
schlag dunkler geworden war und an Menge zugenommen hatte. 
Proben von diesem Produkt gaben beim Erhitzen etwas Wasserstoff 
ab. Bei der Analyse erhielt man die folgenden Werte. 


Cu = 88.5°/,; O = 10.1°/,; P,O, = 0.74°/,; H =0.12° 


>  Berechnet fiir Cuprooxyd: 


Versuche bei hoheren Temperaturen. 


Bei dieser Reihe von Versuchen wurden die reagierenden Stofie 
auf verschiedene Temperaturen von 50—90° erwirmt, bevor man 
sie mischte. Die anderen Ejinzelheiten der Versuche waren die- 
selben wie bei den kalten Lésungen, nur wurde der Exsikkator, in 
dem man die Substanz aufbewahrte, nicht ausgepumpt, sondern nur 
mit Kohlendioxyd gefiillt. Beim Mischen der Lésungen bildete sich 
fast sogleich ein roter Niederschlag, und es entwickelte sich stark 
Wasserstoff. Mit Zunahme der Menge des Niederschlages, vermehrte 
sich auch die Geschwindigkeit der Gasentwickelung. Nach kurzer 
Zeit backte die Substanz zusammen und nahm eine dunklere Fir- 
bung an. 

Bei der Analyse fand sich, daB in Proben, die bei Temperaturen 
iber und unter 65—70° hergestellt waren, Oxyd und Phosphat vor- 
handen waren. Man bemerkte auch, daB dieselben Bestandteile sich 
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in Proben fanden, deren Herstellung mehr als wenige Minuten ge- 
dauert hatte. Die folgenden Analysen zeigen die prozentische Zu- 
sammensetzung der Niederschlige, nachdem die Reaktion zwei 
Minuten gedauert hatte. 


a) Cu = 98.6 H = 1.32 
b) Cu = 98.2 H = 1.5 
c) Cu = 98.4 H = 1.4 


Cuprohydrid (Cu,H,) erfordert Cu = 98.45; H = 1.55 o} 
Die tolgenden Werte wurden erhalten aus Proben, deren Dar- 


stellung liingere Zeit gedauert hatte. Diese Proben enthielten prak- 
tisch keinen Wasserstoft. 


Zeit in Min. Kupfer Sauerstoft P,O, 
$5 91.6 7.0 0.66 
70 85.7 12.3 1.44 


Das in dieser Weise hergestellte Cuprohydrid hat rotbraune 
Karbe und zersetzt sich langsam in feuchter Luft bei gewéhnlicher 
‘Temperatur, Es erwies sich deswegen als notwendig, die Analyse 
sogleich auszufiihren, wenn die Substanz trocken war. Sie zersetzt 
sich in trockenem Zustande plétzlich bei etwa 60° unter Entwicke- 
lung von Wasserstoff, wobei ein Schwamm von metallischem Kupfer 
bleibt. 


2. Versuche mit Natriumhydrosulfit. 


Diese Versuche wurden in dem friiher beschriebenen Apparat 
ausgetihrt. 


Versuche bei gewohnlicher Temperatur. 


Um den Eintlu®B der Konzentrationen der reagierenden Stoftie 
auf die Zusammensetzung der Produkte zu bestimmen, wurden 
wechselnde Mengen von Natriumhydrosulfit in 400 ccm Wasser ge- 
list und jede Lésung mit 25 ccm einer gesittigten Lésung von 
reinem Kupfersulfat versetzt. Es fand sich, daB mit sehr ver- 
diinnter Hydrosulfitldsung, die etwa 0.7 g im Liter enthielt, zuerst 
ein violetter Niederschlag gebildet wurde, dessen Farbe schnell in 
rotbraun iiberging, sich aber dann nicht weiter veriinderte. Bei Zu- 
nahme der Konzentration des Hydrosultits wurde das Auftreten des 
violetten Stoties weniger ausgepriigt, und nach einer bestimmten 
Konzentration wurde das Endprodukt véllig schwarz. Der rotbraune 
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Niederschlag ballte sich gewéhnlich zusammen, aber der schwarze 
blieb in sehr fein verteiltem Zustand. Wihrend der Reaktion ent- 
wickelte sich etwas Schwefeldioxyd. 

Man lieb das Reaktionsgemisch verschiedene Zeiten stehen. aber 
es fand sich, dab dadurch kein merklicher Unterschied der Zu- 
sammensetzung auftrat zwischen Niederschligen, die sogleich ab- 
filtriert waren und solchen, die mehrere Stunden gestanden hatten. 
lie unten muitgeteilten Analysen erhielt man, nachdem das Gemisch 
2 Stunden gestanden hatte. Nach dem Filtrieren wusch man die 
Niederschlage mit Wasser, das mit Kohlendioxyd gesiittigt war, 
und trocknete dann schnell durch Waschen mit Alkohol und Ather 
und schlieBlich durch Durchsaugen von Kohlendioxyd. Um auf 
Wasserstott zu priifen, erhitzte man jede Probe im Vakuum, aber 
in keinem Falle wurde irgend eine Zersetzung bemerkt oder Wasser- 
stoff entwickelt. Die tolgende ‘'abelle zeigt die Resultate, die man 
mit einer konstanten Menge Kupfersulfat und wechselnden Mengen 
Natriumhydrosulfit erhielt: 


Nr. Teile o/, Cu 7. § 
Hydrosulfit im Produkt 
l 1.0 96.0 
2 2.0 94.0 
3 3.0 92.0 
4 4.0 94.0 
D 10.0 96.0 
6 12.0 75.0 8.0 
7 15.0 65.0 19.0 
8 20.0 61.0 29.0 


1 Teil Hydrosulfit = 0.3 g. 


Man erkennt, da® bei UberschuB des Kupfersalzes, d. h. wenn 
1—10 Teile Hydrosulfit vorhanden sind, der Niederschlag im 
wesentlichen aus metallischem Kupfer besteht, wenngleich er immer 
ein wenig gebundenen Schwefel enthalt. Nimmt die Konzentration 
des Hydrosulfits zu, so vermindert sich der Prozentgehalt des Kupfers 
und der Gehalt an Schwefel steigt, bis schlieBlich Cuprisultid vor- 
handen ist, wie die Zahlen lehren. Die folgenden Werte zeigen 
die Zusammensetzung des Niederschlages, wenn das Hydrosulfit in 
groBem UberschuB vorhanden ist. 
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Der rote Niederschlag, den man mit iiberschiissigem Kupfersalz 
erhielt, wurde getrocknet und blieb an der Luft stehen; nach 
12 Stunden hatte sich seine Farbe in ein sehr helles Braun ver- 
wandelt. Beim schwachen Erhitzen der frisch hergestellten roten 
Substanz an der Luft verglimmte sie plétzlich in &hnlicher Weise 
wie pyrophorisches Eisen und wurde hellbraun. Bei starkerem Er- 
hitzen wurde die Farbe schwarz. 

Da sich die Substanz demnach &hnlich wie Cuprohydrid verhielt, 
erhitzte man sie sorgfiltig im Vakuum, wobei keine Anderung eln- 
trat. Als man aber dieselbe Probe in der Luft erhitzte, ver- 
glimmte sie, woraus hervorging, dab die Reaktion wahbrscheinlich 


eine Oxydation war. Die folgenden Zahlen lassen die Natur der 
Reaktion erkennen: 


toter Nieder- Nach Stehen Nach starkem 
schlag an der Luft Erhitzen 
Cu 96.0 838.0 80.0 
Cu 94.0 86.0 $1.0 


Ks scheint demnach, daB eine Oxydation zuerst zu Cuprooxyd 
und dann zu Cuprioxyd stattfindet. 


Versuche bei hoherer Temperatur. 


Bei der Kinwirkung von Natriumhypophosphit auf Kupfersulfat 
hatte sich gefunden, dab zwischen 60 und 70° eine giinstige Tempe- 
ratur fiir die Bildung von Cuprohydrid war, und deswegen wurde 
eine Reihe von Versuchen bei dieser Temperatur ausgefiihrt. Man 
benutzte eine ahnliche Lésung von Kupfersulfat, wie bei den Ver- 
suchen in der Kilte, und erhitzte diese auf 65°, bevor man das in 
wenig Wasser geléste Hydrosulfit hinzufiigte. Die folgenden Werte 
zeigen die Resultate der Analyse: 


Nr. Teile Hydrosulfit o/, Cu 7”, § 
l 2.0 84.0 5.0 
y 5.0 76.0 7.5 
3 8.0 66.0 19.5 
4 12.0 62.0 26.0 


Man erkennt, daB die Reaktion bei 65° sich nicht wesent- 
lich unterscheidet von der bei gewdhnlicher Temperatur statt- 
findenden Reaktion. Es besteht eine gréBere Neigung zur Bildung 
von Sultid, aber diese ist wahrscheinlich zuriickzutihren auf un- 
gieiche Verteilung des Hydrosulfits beim EinflieBen, wodurch 6rt- 
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liche Uberschiisse erzeugt werden. Kein auf diese Weise herge- 
stelltes Priparat enthielt Wasserstoff. 

Um die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Cuprohydrid bei 
der Reaktion zu priifen, wurde eine Menge dieser Substanz durch 
Kinwirkung von Natriumhypophosphit auf Kupfersulfat hergestellt 
und mit Natriumhydrosulfitlbsung behandelt. Das Hydrid  ver- 
wandelte sich sogleich in Sulfid, so daB es also offenbar in Gegen- 
wart von Hydrosulfit unbestindig ist. 

Zusatz von wenig Natriumhydrosulfitlésung zu einer sehr ver- 
diinnten Lésung von Kupfersulfat verursacht eine Braunfirbung und 
auf diese Weise kann 1 Teil Kupfersulfat in 50000 Teilen Wasser 
aufgefunden werden. 

In vielen Fillen zeigte sich, besonders wenn starke Lésungen 
benutzt wurden, daB der Alkohol der zum ‘Trocknen der Substanz 
diente, im Filtrat einen gelben Niederschlag erzeugte. Ein iibn- 
licher Niederschlag wurde erhalten bei Zusatz von Alkohol zu einem 
(semisch einer Kupfersulfatlésung und einer Hydrosulfitlésung, das 
ungefibr eine halbe Stunde an der Luft gestanden hatte. Dieselbe 
Substanz erhielt man in kristallisierter Form, wenn man das Gemisch 
1 Stunde stehen lieB. 

Beim Behandeln der gelben Substanz mit verdiinnter Salzsiiure 
entstanden Schwefeldioxyd und Schwefel, und die Analysen zeigten, 
daB die Substanz wahrscheinlich eine der Komplexverbindungen von 
Natrium- und Kupferthiosulfat ist; dieser Stoff bildet sich wahr- 
scheinlich bei Einwirkung von Kupfersulfat auf Natriumthiosultat, 
aber seine Zusammensetzung hangt von den Mengenverhiltnissen der 
reagierenden Salze ab. 

Bei der mitgeteilten Untersuchung wurde das Kupfer nach der 
Jodidmethode, Schwefel als Bariumsulfat, Phosphor als Ammonium- 
phosphormolybdat und Wasserstoff direkt durch Erhitzen im Vakuum 
und Messung des Gases bestimmt. 


Zusammenfassung. 


l. Die Hypophosphitreaktion. 

Aus den Versuchen ergibt sich, dab Cuprohydrid bei der Reaktion 
zwischen Kupfersulfat und unterphosphoriger Saure entsteht, dab 
aber die Reinheit des Produktes von begrenzten Versuchsbedingungen, 
besonders von Temperatur und Zeit abhingt. Die Versuche bei ge- 
wohnlicher Temperetur zeigen, daB nach mehrstiindigem Stehen das 
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Produkt Hydrid und Oxyd enthalt, und auf die Koexistenz dieser 
beiden Stoffe ist die Explosionsfahigkeit der trockenen Substanz bei 
Beriibrung mit Luft zuriickzufiihren. 

Ks fand sich, da& Cuprohydrid schnell Wasserstoff verliert und 
im trockenen Zustand nicht linger als eimen Tag autbewahrt 
werden kann 

[yer Unterschied zwischen der Reaktion in der Ki&lte und bei 
70° scheint derartig zu sein, dab im ersteren Fall die Bildung von 
Oxyd der des Hydrids vorausgeht, wihrend im letzteren Falle die 
Reihenfolge umgekebrt ist. 

Uber die Untersuchungen von Barruerr und MERRILL einer- 
seits und von Sreverts und Léssner andererseits ist zu bemerken, 
dab die hier beschriebenen Versuche daraut hinweisen, dab die 
Kixistenz von Wasserstoff in Form von Cuprihydrid sehr proble- 
matisch ist, wenn man die Behandlung der Reaktion durch die er- 
wihnten Autoren beriicksichtigt. Diese Untersuchung zeigt, daB 
Cuprohydrid, welches nachweislich der Ausgangspunkt fiir die Bil- 
dung von Cuprihydrid ist, eine sehr instabile Verbindung darstellt, 
und mit gréBter Leichtigkeit unter dem EinfluB der Wirme in 
Kupfer iibergeht. Es ist auch bereits gezeigt worden, daB in der 
Kialte die Gegenwart von Oxyd unvermeidlich ist, daB dies auch bei 
héheren T'emperaturen auftritt, wenn das Gemisch 3 Minuten steht. 

Demnach ist es unwahrscheinlich, daB Cuprihydrid gebildet wird, 
und es ist unmdglich, diesen Stoff in reinem Zustand zu erhalten. 
In diesem Zusammenhang mag darauf hingewiesen werden, daB die 
Kntwickelung von Wasserstoff bei der Reaktion, die zur gleichen 
Zeit wie die Oxydation der Stoffe in dem System stattfindet, wohl 
auf die vereinigte Wirkung von Cuprohydrid und unterphosphorige 
Siiure auf Wasser zuriickzufiihren ist, so daB Wasserstoff ent- 
wickelt und Hypophosphit zu Phosphat oxydiert wird. Dieser Ge- 
danke wird dadurch gestiitzt, daB nach der Entwickelung des Gases 
in dem Produkt stets Phosphat vorhanden ist. 

Die Analysen zeigen, daB der Gehalt an Wasserstoff in der 
Verbindung um so geringer ist, je linger die Dauer der Reaktion 
war. Hierdurch wird die Unwalhrscheinlichkeit der Bildung eines 
Stoffes mit gréBerem Wasserstoffgehalt noch erhdht. 

Die von BarrLerr und Merritt angewandte Analysenmethode 
zeigt nicht mit Notwendigkeit die Gegenwart von Wasserstoff in 
ihrem Cuprihydrid an, da sie nicht den Wasserstoff direkt be- 


stimmten, sondern aus der Gewichtsinderung einer sebr kleinen 
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Substanzmenge bei der Oxydation. Die hier beschriebenen Versuche 


bestitigen die Ergebnisse von Sreverts und LéssNER unter den 
Versuchsbedingungen, die diese einhielten. Nach lingerer Reaktion 
bei Wasserbadtemperatur wird das Produkt hauptsiichlich aus 
Kupferoxyd und Kupferphosphat bestehen. 


2. Die Reaktion mit Hydrosulfit. 

Die Reaktion zwischen Lésungen von Kupfersulfat und Natrium- 
hydrosulfit ist im wesentlichen eine Reduktion des Kupfersalzes 
2u metallischem Kupfer, das in sehr aktiver Form ausgeschieden 
werden kann. 

Die tatsichliche Zusammensetzung des Endproduktes hingt von 
den relativen Mengen der reagierenden Stoffe ab. Bei Uberschub 
von Kupfersalz ist das Produkt hauptsichlich metallisches Kupfer, 
wihrend bei UberschuB von Hydrosulfit Kupfersultid resultiert. 

Bei der Reaktion bildet sich Natriumthiosulfat, das mit Kupfer- 
sulfat eine gelbe lésliche Verbindung von Kupfer- und Natriumthio- 
sulfat liefert. 

Bei den beschriebenen Versuchen fand sich keinerlei Hinweis 
auf die Bildung von einem Hydrid des Kupfers. 

Die Verfasser erwihnen mit Dankbarkeit, dab sie zur Be- 
streitung der Kosten fiir diese Untersuchung sich einer Unterstiitzung 
der chemischen Gesellschaft in London zu erfreuen hatten. 


Manchester, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1912. 
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Uber Wismut-Jodverbindungen. 
Von 
H. S. vAN KLOOSTER. 


Mit 3 Figuren im Text und 1 Tafel. 


In AnschluB an friihere Untersuchungen im hiesigen Labora- 
torlum tiber die Jodide der Elemente aus der Stickstoffgruppe von 
JAEGER und DoornposcHo! und als Fortsetzung der von EGGInK®” aus- 
gefiihrten Bearbeitung der Systeme Wismut-Chlor und Wismut-Brom 
wurde das Schmelzdiagramm Wismut-Jod niher untersucht. Als 
einzige gut bekannte Verbindung (iiber ein vermeintliches von HErz 
und GuTTMANN® aufgefundenes Wismutjodiir von der Zusammen- 
setzung BiJ, siehe weiter unten) ist in diesem binéren System nur 
das Wismuttrijodid beschrieben. Weil tiber dessen Schmelzpunkt 
keine zuverlissigen Daten vorhanden sind, (CARNELLEY u. WILLIAMs‘4 
geben nur an, daf BiJ, unterhalb 439° schmilzt), galt es zunichst 
dus Trijodid darzustellen und die Schmelztemperatur zu bestimmen. 
Auf trockenem Wege, durch Zusammenschmelzen ‘der Komponenten 
in offenen Gefiben, ist die Verbindung von einer groBen Anzahl von 
Korschern dargestellt, wohl zuerst von BERTHEMON,® spater von 
Heintz, Wrsper,' Nicku&s,® Murr ec. s.,° Vicrorn Mryer,?? ScHNEI- 
DER?! u. a. 

Auf indirektem Wege ist die Verbindung dargestellt worden von 
RAMMELSBERG * und ArpE!® durch Einwirkung von Jodkaliumlésung 


; Z. anorg. Chem. 79 (1912), 261. 
* Diss. Amsterdam 1907; Zeztschr. phys. Chem. 64 (1908), 449. 
Diss. Breslau 1908; Z. anorg. Chem. 56 (1908), 422. 


Journ. Chem. Soc. 37 (1880). 125. 


* 


* Journ. Pharm. Chim. |2) 14 (1828), 616. 
® Pogg. Ann. 63 (1844), 75. 

Pogg. Ann. 107 (1859), 598. 
* Compt. rend. dO (1860), ST2. 


* Journ. Chem. Soc. 39 (1881), 33. 
 Jaehb. Ann. 264 (1891), 124. 


't Journ. prakt. Chem. |2| 50 (1894), 463. 


Pogq. Ann. 4s (1839), 166. 
Pogg. Ann. 64 (1845), 248 
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i t er Wis mut-Jodi erbindungen. 


auf die wisserige Lésung eines Wismutsalzes. Murr c. s. 


ssen eine Lésung von HJ auf Bi,O, einwirken und endlich hat 


RiRKENBACH! durch ZusammengieBen einer mit Jod 


salzsauren Lésung von SnCl, und einer salzsauren Lisung von Bi,Q, 
las Trijodid in vollkommen reinem Zustand erhalten. Auch durch 
Krhitzen einer Mischung von Bis, — welche Verbindung nach 


Aren? nicht einmal rein aus den Komponenten zu er- 
halten ist — mit Jod, laBt sich nach ScHnermpER® das 
Trijodid bereiten. Aus einer kurzen Notiz von AUGER‘ 
ist noch die Darstellung durch doppelten Umsatz v&n 
C,H,J mit BiCl, zu erwahnen. 

Kristallographisch ist die Verbindung zuerst als 
hexagonal gemessen worden von NICKLEs (I. c.) und spiiter 
von LENCK.°® 

Da nun das Wismuttrijodid, wie auch schon von 
mehreren friiheren Autoren erwihnt wird, sehr leicht 
sublimiert und dabei zugleich, besonders bei héherer 
Temperatur unter Jodverlust dissoziiert, konnte mit gutem 
Krfolg nur in geschlossenen Roéhren gearbeitet werden. 
Wo in den Lehrbiichern (siehe u. a. Erpmann, 5. Autl.. 
1910, S. 690 und Bruirz, Ubungsbeispiele, 1907, S. 71) 
noch immer die Darstellung in offenen Retorten empfohlen 
wird, ist darauf hinzuweisen, dab es schwer hilt, auf diese 
Weise ein geniigend reines Trijodid in guter Ausbeute zu 
erhalten. Dagegen gelingt es, wenn man vorsichtig arbeitet, 
ohne Schwierigkeit das Bid, in Quantitiiten von etwa 10 
bis 15 g darzustellen unter Benutzung von Roéhren von 


schwer schmelzbarem Verbrennungsglas von nachstehender Form. 
Kin etwa 9—10 cm langes Rohr von 16 mm idiuBerem Durch- 
messer und 2 mm Wandstirke wird auf zwei Drittel seiner Liinge, 


bei A bis auf etwa 5 mm verjiingt und dann am Ende B 


einseitig zugeschmolzenes Glasréhrchen von etwa 5 mm Diameter, 
von derselben Glassorte, zwecks Einfihrung des Thermoelements, 
eingeschmolzen. Man fiillt darauf das Rohr mit fein gepulvertem 
Jod und Wismut (gleichfalls pulverisiert und gesiebt) in berechneten 


Berl, Ber. 40 (1907), 1404. 
* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 386. 
bogg. Ann. 99 (1856), 470. 
Compt. rend. 139 (1904), 671. 
Berl. Ber. 40 (1907), 1405. 
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Quantitaten, entfernt die Luft und schmilzt bei A ab. Nach guter 
Durchmischung bringt man das Rohr in einen weiteren, einseitig 
veschlossenen eisernen Schutzzylinder, wobei der Zwischenraum mit 
Asbest ausgefiillt wird, und erhitzt nun vorsichtig, anfainglich mit 
kleiner Flamme iiber einen SanpMeyerRschen Reihenbrenner, wo- 
bei der Zylinder (durch einen Heibluftmotor) unter einem Neigungs- 
winkel von 40—50° fortwahrend geschiittelt wird. Man verfolgt die 
Reaktion mit einem eingefiihrten Thermoelement (aus Ag-Konstantan 
durch Autnahme einer Erhitzungskurve. Daraus ersieht man, wie 
die Reaktion anfinglich sehr langsam vonstatten geht und erst, 
nachdem das Jod vollstiindig geschmolzen ist, tritt eine bedeutende 
Temperatursteigerung durch die Reaktionswairme auf. Man reguliert 
die Gaszufulhr nun derart, daB die Temperatur wibrend einer Stunde 
nicht iber 240—250° steigt, weil die Rébren bei schnellerem Er- 
hitzen auf héhere Temperatur unvermeidlich zerspringen. Darauf 
erhitzt man langsam héher, so daB nach Verlauf von etwa zwei 
Stunden eine Temperatur von ca. 350° erreicht wird, um dann 
schlieBlich die Temperatur bis durchschnittlich 450° aufzufiihren 
(einige Male wurden auch, ohne Zerspringen der Réhren, Tempe- 
raturen von etwa 500° erreicht), worauf noch */,—1 Stunde gewartet 
wird, bis zur Aufnahme der Abkiihlungskurven. 

Die Abkiihlung geschah entweder durch Verminderung der Gas- 
zutuhr (unter fortwihrendem Schiitteln), wobei Unterkiihlungen aus- 
bheben, oder auch durch Einstellen des Rohres mitsamt Schutz- 
zylinder in einem porésen Tonzylinder, mit Asbest ausgefiillt, wobei 
hin und wieder eine kleine Unterkihlung (bis zu 3°) auftrat. Aut 
diese Weise bekommt man ein reines Produkt, dessen Schmelz- und 
Erstarrungspunkt bei 408° bestimmt wurde. Beim Offnen der Rohre 
und nachfolgendem Erhitzen des erhaltenen Jodids im offenen Rehr, 
tritt anfiinglich ein mehr oder weniger bedeutender Jodverlust ein, 
dann auch ein teilweises Sublimieren der Verbindung und bei etwa 
408—410° Schmelzung. Noch hoéher erhitzt werden braunrote 
Diimpte des Jodids ausgestoBen, und schlieBlich tritt bei etwa 500° 
die Erscheinung des Siedens auf. Durch den entstandenen Jod- 
verlust wird natiirlich, wie auch die Abkiihlungskurven zeigen, der 
Erstarrungspunkt nachher erniedrigt. Nachdem das BiJ, durch 
seinen Schmelzpunkt eindeutig charakterisiert war, wurde zur Unter- 
suchung der Wismut-Jodmischungen geschritten, und zuniichst das 
Teildiagramm Bi—BiJ, untersucht. 


Das Wismut (von Kahlbaum bezogen) schmolz, mit Benutzung 
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Uber Wismut-Jodverbindungen. LO7 


‘er Schmelzpunkte von Zinn (232°) und Zink (419°) als Fixpunkte 
272°; der Schmelzpunkt des Jods (doppelt sublimiertes Produkt 
son Kahlbaum) lag bei 113.5°. 

Alle Mischungen wurden in genau derselben Weise als beim 
biJ, beschrieben, in Mengen von ca. 10 g dargestellt und in ana- 
ger Weise die Abkiihlungskurven, die von jeder Mischung minde- 
stens zweimal aufgenommen wurden, aufgezeichnet. Auch hier er- 
wies sich das Schiitteln wihrend der Abkiihlung iiber einer kleinen 
Flamme (die Abkiihlung wurde durchschnittlich bis etwa 200° ver- 
folgt; die Ablesung des Galvanometers erfolgte jede '/, Minute) als 
sehr vorteilhaft, um so mehr, wo sonst fast immer wenige Grade 
unterhalb des Wismutschmelzpunktes die Réhren zersprangen, wegen 
der beim Erstarren des Wismuts stattfindenden Ausdehnung. 





Tabelle. 
Bi—J. 
Konzentration Temperatur Il. Halte- Il. Halte- Ill. Halte- 
des Bi in der Knicke punkt punkt punkt 
Atom-°/, Gew.-°/, in ° in ° in ° in ° 
100.0 100.0 272 
98.9 99.0 | 270 : ~ 
95 96.9 — 321(?) 277 268 
T5 83.0 - 334.5 281 266 
60 71.2 - 339 280 268 
20 62.1 338.5 281 269 
40 52.2 — 338 278 268 
33 45.0 367 338 281 268 
30 41.2 380 335 278 268 
27.5 38.6 393 334 273(?) 
25 35.3 408 
11.6 17.7 122(?) 113 
l 1.6 113 - 
0 0.0 | 113.5 si 


Die thermischen Daten (siehe Tabelle) sind in der iiblichen 
Weise zur Aufstellung des in Fig. 2 gezeichneten Zustandsdia- 
grammes verwertet worden. 

Auf der Kurve BC scheiden sich primir BiJ,-Kristalle ab. Bei 
339° tritt eine Monotektikale auf; es sind hier zwei tliissige Schichten 
im Gleichgewicht mit einer festen Phase (BiJ,). Die Zusammen- 
setzung der Mittelphase C, die in Fliissigkeit D und feste Phase 
bid,) zerfallt, l4Bt sich mit einem Fehler von ca. 1°/, als Schnitt- 
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punkt der Gleichgewichtshorizontale und der Kurve der primire: 
Krstarrung BC bei etwa 38 Atom-°/, Bi festlegen. Da sich auf de 


Abkiiblungskurve einer Mischung mit 95 Atom-°/, Bi 


noch 


97 Atom-°/, bi legen. 
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Fig. 2. 
Mischung von 60 Atom-°/, Bi bei 350° die Zusammensetzung de: 
Schichten C und D zu fixieren, miBlang, weil die Réhre zersprang 
und der Inhalt austlob. Eine zweite Gleichgewichtslinie- wurde ge- 
funden bei: 281° und eine dritte bei 270°. 


Die Interpretation dieser 
Am plausibelsten erscheint 
wohl die Annahme, daB wir es bei der Temperatur von 281° mit 
einem peritektischen Gleichgewicht zu tun haben, wobei sich das 


beiden ist mit Schwierigkeiten verkniipft. 


elne 
schwache Andeutung eines verschleppten Effektes bei 321° findet, 
dirtte die Zusammensetzung der Bi-reichen Schicht bei etwa 96 bis 


Kin Versuch um dureh Abschrecken einer 


— 
pistes hls sable Biv . bis fag) e =e 
re P ro Cee ee Tree FO CE Te aT ee Se, MRE See ae ee he 
Mice eer Ne a) =e S S 
tant he Rad Oa : se i 











toe aa i aac cree Nile nap te 


En 
‘ 
3 

at 

a 
3 

4 

d 
& 
% 
a 
m3 











M4 
4 
Z 


eae Seca ber ad aR ate PME ae be tile Datu ers Fi) redo 







Uber Wismut.Jodverbindungen. 109 


— 


iJ. mit der Flissigkeit F (etwa 98 Atom-°/, Bi?) zu einer Verbin- 





ng umsetzt von der méglichen Zusammensetzung BiJ. Die dritte 





‘nie nonvarianten Gleichgewichts reprisentiert dann die eutektische 





| emperatur, wobei sich fast reines Bi absetzte (mit hdéchstens 


uO) 
Atom-"/, J). | 
Wir hitten es also hier zu tun mit einem theoretisch mdglichen 















“all. wofir es bis jetzt noch keine Beispiele gibt, welcher von 
\goink! zguerst, spiter auch von GuERTLER? behandelt worden ist. 
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Fig. 3. 


Weil es nicht angingig war, die Tammannschen Regeln fir die 
Verwertung der Zeitdauer der Haltepunkte mit gutem Erfolg zu 
benutzen, reproduziere ich hier vier typische Kurven, bzw. fiir die 
Konzentrationen mit 331/,, 50, 75 und 95 Atom-°/, Bi, die alle, jedoch 
verschieden deutlich, die drei Haltepunkte zeigen. Erwiahnt sei noch, 


ib die Mischung von 27?/, Atom-°/, Bi nur einen iuBerst schwachen 


ifekt bei ca, 273° zeigte, und das reine BiJ, gar keinen in der 
Nahe von 280°, so daB es sich hier, aller Wahrscheinlichkeit nach, 
nicht um eine Umwandlung des BiJ, handelt. Der eutektische 
iifiekt nimmt mit wachsendem Bi-Gehalt, wie deutlich zu erkennen 


ist, fortwahrend an Bedeutung zu. Der Effekt bei 251° zeigt sich, 


‘ Zeitschr. phys. Chem. 64, 467 u. 469. 
* Metallographie I, S. 300, Fig. 136, 6. 
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soweit ersichtlich, am deutlichsten ausgepriagt bei der Mischung yor 
50 Atom-°), Bi, so dab die Annahme nicht gewagt erscheint, hier dic 
Bildung von bid anzunehmen. Ist diese Voraussetzung richtig, dann 
miissen nach lingerem Exponieren bei etwa 280° bei allen Mischungen 
von 25—50 Atom-"/, Bi die eutektischen Effekte verschwinden. Es 
wurde versucht eine 50 Atom-°/,ige Mischung, auf der iiblichen Weise 
dargestellt und langsam (ohne Schiitteln) gekiihlt, durch 5 stiindige,s 
Kexponieren bei 276—251° in einem elektrisch geheizten Valvolin- 
bibad zu homogenisieren, jedoch, (wie die Schliffbilder zeigen werden) 
mit keinem oder uuBerst geringem Erfolg. Infolgedessen ist die 
Formel BiJ, wenn auch nicht unwahrscheinlich, doch mit groBer 
Reserve zu nehmen. Wenn man aber bedenkt, daB es Voss! bei 
selner mustergiiltigen Untersuchung des Systems Ni—Bi auch nach 
60 stindigem Exponieren unterhalb der peritektischen Gleichgewichts- 
temperatur von 630°, nicht gelang die Verbindung NiBi vollkommen 
homogen herzustellen, so kann es nicht wundernehmen, daB es 
hier bei einer so viel niedrigeren Temperatur von ca. 280° nicht 
gelang, die Homogenisierung auf deutlich sichtbarer Weise herbei- 
zuluhren, um so mehr, wo bei einer nicht genau regulierbaren 
elektrischen Heizung schon bei einer etwas niedriger Temperaturen die 
eutektische Abscheidung einsetzt. Nur so viel kann jetzt mit Be- 
stimmtheit gesagt werden, dab von einer Verbindung BiJ, (siehe 
u. a. die Kurve fiir 33'/, Atom-°/, Bi), die Herz und GuTrmann* 
behaupten durch direktes Zusammenschmelzen von 2BiJ, auf 1 Bi 
dargestellt zu haben, nicht die Rede sein kann. Um so mehr mub 
man sich dariiber wundern, wo schon WEBER im Jahre 1859 sagt 


cj: ,Schmilzt man das BiJ, mit iiberschiissigem Bi zusammen, 


3 
so findet sich ein ‘Teil desselben als Regulus auf dem Boden; das 
dariiber befindliche Produkt enthailt 52—55.8 °/, Bi, das reine Jodiir 
diirfte nur 45°/, enthalten.“ Man kann daher mit ziemlicher Sicher- 
heit sagen, dab sich die genannten Autoren in threm Bestreben um 
Wismutoxydulverbindungen, vom zweiwertigen Wismut abgeleitet, 
nachzuweisen, tatsiichlich geirrt haben, so daB die von Eaeimnk® an 
ihren Wismut-Chlor- und Wismut-Brom-Versuchen geiibte Kritik 
durchaus gerecht erscheint und durch die spitere Replik von HERz* 
keineswegs entkriftigt wird. 


' Z. anorg. Chem. 67 (1908), 34. 


% 
_ 


GoTrmMann, Diss., S. 39; Z. anorg. Chem. 56, 427. 
' Zeitschr. phys. Chem. GA, 504. 
* Z. anorg. Chem. 61 (1909), 118. 
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Das Teildiagramm BiJ,—J konnte nur sehr unvollstandig unter- 
-ycht werden und die Resultate sind deshalb gestrichelt in Fig. 3 
wiedergegeben. Da die Mischungen mit mehr als 75 Atom-°/, Jod, 


also mit tiberschiissigem Jod, schwer zu handhaben sind in ge- 


s¢hlossenen Réhren, so wurden nur versuchsweise zwei Mischungen 
von Bid, und J in offenen Réhren untersucht. Bei einer derselben 
mit 11.6 Atom-°/, Bi) trat schon ein erheblicher Jodverlust ein. So 
viel steht jedoch fest, daB die Schmelztemperatur des Jods durch 
Beimischung von BiJ, nur um héchstens '/,—1° erniedrigt wird. 
Die genaue Lage des Eutektikums mu dahingestellt bleiben. 

Im AnschluB an die thermische Untersuchung wurden die 
erhaltenen Reguli, die alle eine metallische, grobkristallinische, an- 
scheinend homogene Beschaffenheit zeigten, in der Linge zer- 
schnitten, geschliffen und poliert. Durch die Behandlung waren die 
Schliffilichen schon geniigend angeitzt, wenn nétig wurde die Atz- 
wirkung mit Natriumthiosulfatlésung verstirkt. Alle Schliffe mut 
Ausnahme des 1 Atom-°/, J-haltigen zeigten deutlich eine heterogene 
Beschaffenheit. Schon in dem Schliff mit 30 Atom-°/, Bi konnte 
man sehr deutlich die kleinen zwischen den Lamellen des BiJ, ab- 
gelagerten Bi(Kutektikum-)partikelchen erkennen. Fig. 1 (Taf. J) 
zeigt dieselben in der Grundmasse des Trijodids bei einer Mischung 
mit 331/, Atom-°/, Bi. Das Priparat wurde langsam von 450° ab 
unter Schiitteln gekiihit. Die dunklen Partien auf der Photographie 
entsprechen Léchern im Priparat. Fig. 2 (Taf. I) gibt das Bild 
eines Liingsschnittes eines Regulus mit 40 Atom-°/, Bi, welcher bis 
900° erhitzt und dann langsam ohne Schiitteln abgekiihlt wurde, 
Auffallend ist hier (wie auch in den untersuchten Schlifien mit 
hdherem Bi-Gehalt), daB, trotz groBer Differenz der spezifischen 
Gewichte des Bi und des BiJ,,! es nicht zu einer prononzierten 
Schichtenbildung kommt, sondern das Wismut sich von unten nach 
oben, wo es stark von den Kristallen des Trijodids durchsetzt 
wird, in den Regulus fortsetzt, bis nahe der Obertliche. Ebenso 


kann man in dem Schliff mit 95 Atom-°/, Bi — wovon Fig. 5 (Taf. J) 
einen Teil der oberen Hilfte zeigt — beobachten, wie die nadel- 


tormigen Querschnitte der tafelférmigen BiJ,-Kristalle sich bis tiber 


' dpi = ca. 9.8, dpiz, = 5.65 nach den iibereinstimmenden Daten von 
Bipexer, die Beziehungen zwischen Dichte und Zusammensetzung, Leipzig 
1560. — Murr und Gort, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 137 und Reroers, 
Z. anorg. Chem. 3 (1893), 345. Die Angaben von Crargke, Am. Journ. Se. |3 
14 (1877), 281 d (im Mittel) = 5.90 sind also sicher zu hoch. 
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die Hilfte des Regulus in das Wismuteutektikum fortsetzen. Fig. 3 
und 4 der Taf. | geben Teile wieder aus der oberen und der unteren 
Hilfte eines Regulus. der von ca. 450° ab langsam gekihlt und 
dann 5 Stunden bei 280—276° exponiert wurde. Auf der ersteren 
sieht man noch grobe Partikel des Bi-Eutektikums mit hinein- 
gewachsenen Trijodidkristallen. Noch deutlicher sieht man diese auf 
Fig. 4 (Taf. I), wo gleichzeitig von den nadelférmigen Querschnitten 
ausgehend, weniger stark angegriffene Partien auf dem hellen Wis. 
mut erkennbar sind. Méglich handelt es sich hier um die ver- 
mutete peritektische Bildung des BiJ, wenn auch keine sicheren 
Andeutungen vorhanden sind; wird doch auch das BiJ, sehr ver- 
schieden angegriffen, abhiangig von der Richtung, worin es durch- 
gesetzt wird. So retlektieren z. B. die oberen Teile des Schliffbildes 
Kig. 1 (Taf. 1), das Licht fast ebenso stark als die dazwischen be- 
findlichen Bi-Teilchen, in Fig. 3 (Taf. I) ist das BiJ, mittelstark 
schattiert und in Fig. 5 (Taf. I) erscheint es vollstandig dunkel.. 

Uber die Beziehungen des Wismuttrijodids zu dem Phosphor- 
Arsen- und Antimontrijod wird nichstens berichtet werden. 

Anmerkung wihrend der Korrektur: Nach AbschluB dieser 
Arbeit erhielt ich Kenntnis einer vorlautigen Mitteilung in den 
Rendic. Ace. Lincei {2} 21, (1912), 695 tiber das System Wismut—Jod 
von Marino und Becarevut, deren Ergebnisse sich im allgemeinen 
sehr gut mit den meinigen decken. Nur in bezug auf die Erklarung 
der Gleichgewichtslinie bei 281°, deren Grenzen von den genannten 
Autoren ebenfalls bei 98 und 25 Atom-°/, Bi angegeben werden, 
gehen die Ansichten auseinander. Aus den von M. und B. er- 
haltenen Abkiihlungskurven (die Herr Marino mir freundlichst zur 
zur Verfiigung stellte) konnten aber gleichfalls wegen der Kleinheit 
der Wirmeetiekte bei dieser Temperatur, keine bindenden Schliisse 
gezogen werden. Auf weitere Ejinzelheiten in der zitierten Ab- 
handlung einzugehen, hat keinen Zweck, da die genannten Autoren 
beabsichtigen, einen zusammenfassenden Bericht ihrer Untersuchungen 
liber die Subhalogenide des Wismuts in dieser Zeitschrift zu ver- 
Offentlichen. 


(fronengen ( Holland), Anorg. Chem. Laboratorium der Reichsuniversitat 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1913. 
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Fig. 2. 50 Atom-° . Bi. Fig. 4. 5O Atom-°” 0 Bi, 


bere Hiilfte 5 Stdn. exponiert. x 7.5. untere Hilfte 5 Stdn. exponiert. » 7.5 





Fig. 5. 95 Atom- Bi, obere Hiilfte. «18. 
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Pp. P. Fedotieff u. Wi. Ilinsky. Beitrage xur Elektrometallurgie usw. 


Beitrage zur Elektrometallurgie des Aluminiums. 
Von 
P. P. Frepotrerr und Wu. Ivrnsxy.' 


Mit 6 Figuren im Text. 


In den 25 Jahren seit den ersten Patenten von Cu. Hann und 
P. Htroutt hat sich die Darstellung des Aluminiums zu einem 
wichtigsten Zweige der Elektrometallurgie entwickelt.?, So wurden im 
Jahre 1910 84000 Tonnen dieses Metalles erhalten.* Der Preis 
desselben ist allmahlich so gesunken, daB man in Amerika und in 
Frankreich es fiir méglich halt, zur Energieiibertragung Aluminium- 
anstatt Kupferkabeln anzuwenden, trotz der viel geringeren Leitfihig- 
keit des Aluminiums. 

Indessen sind die Kenntnisse von der technischen Darstellung 
wie auch der Theorie dieses Prozesses sehr spirlich. Zum ersten- 
mal wurde diese Frage durch die Versuche von Haper und GripErt 
ein wenig aufgeklart.* Diese Versuche haben einige der Bedingungen 
fiir die Elektrolyse der Tonerdelésungen in Kryolith aufgeklirt und 
zugleich gezeigt, daB man sich schon im LaboratoriummaBstabe den 
Verhiltnissen des GroBbetriebes nihern kann. Hasper hat auch zum 
erstenmal eingehende Kenntnisse iiber die Arbeitsweise in Nord- 
amerika erworben.® 

In den Abhandlungen, die der Aluminiumindustrie gewidmet 
sind, wie z. B. ,,L’Aluminium“ von A. Miyer und ,,Die Aluminium- 


* Aus dem Manuskripte ins Deutsche iibertragen von I. Prinsker-Berlin. 

* Die interessante Geschichte seiner Entdeckung erzihit Hai in seiner 
Rede anliBlich der Verleihung der Perkinmedaille. Metallurgical and chemical 
engineering 9 (1911), 70. 

. Elektrochem. 18 (1912), 162. 

‘ Z. f. Elektrochem. 8 (1901—02), 1. 26. 607. 

’ Z. f. Elekirochem. 9 (1903), 360. Spiirliche Angaben tiber die Arbeits- 
Weise in franzésischen Fabriken finden sich in der Broschiire von M. Loopin. 
Note sur la fabrication électrolytique de l'aluminium 1909; siehe auch die Ab- 
handlung yon F. Fivsm in La Houille blanche X. Oct.—Nov. 1911. 


Z. anorg. Chem. Bd. 80 . 











114 P. P. kedotieff und Wi. Iljinsky. 


industrie* von WINTELER, bezieht sich vieles auf die Anfiange der 
Aluminiumproduktion und ist daher veraltet; viele Angaben sind 
zweifelhaft. 

Uber die Theorie dieses Prozesses, die Schmelzbedingungen der 
anzuwendenden Elektrolyten, ferner iiber die Léslichkeit der Ton- 
erde in denselben und endlich iiber die Elektrolyse selbst, liegen in 
der Literatur nur vereinzelte, mitunter sich widersprechende An- 
gaben vor. 

Allen diesen Fragen begegneten wir, als wir diesbeziigliche 
Kixperimente in unserem Laboratorium durchzufihren versuchten. Wir 
sahen uns daher veranlaBt, diesen Gegenstand einem systematischen 
Studium zu unterziehen. Bei der Durchsicht der Literatur, nament- 
lich der Patente der Aluminiumdarstellung fanden wir, daB auBer 
Kryolith auch Gemische desselben mit anderen Fluor- oder Chlor- 
verbindungen, wie Fluoralkalien, Fluorkalzium, Chlornatrium als 
Lésungsmittel fiir Tonerde verwendet werden. Sicher ist es jedoch, 
daB in der Technik unter allen diesen Lésungsmitteln fiir Tonerde 
dem Kryolith die Hauptrolle zukommt. Es war daher unsere 
nichste Aufgabe das System NaF—AIF, zu untersuchen. 


Die Ausgangsmaterialien fir die Versuche. Darstellung des wasser- 


freien Aluminiumfluorids. 


Viele der in der Literatur vorliegenden widersprechenden Angaben 
liber die Schmelztemperatur des Kryoliths sowie der Temperatur des 
Bades bei der Elektrolyse lassen sich auf die Tatsache zuriickfiihren, dab 
die Versuche nicht mit ganz reinem Kryolith ausgefiihrt waren. Die 
jetzt gebriiuchlichen Methoden! gestatten zwar die Beseitigung der 
gewOhnlichen Verunreinigungen des Grénlandkryoliths bis auf einige 
Zehntelprozente, jedoch ist es nicht leicht, ihn von seinem standigen 
Begleiter, der Kieselsiure, zu befreien, da letztere dem Haupt- 
mineral im Aussehen sehr ahnlich ist. Kieselsiure lést sich in 
geschmolzenem Kryolith sehr leicht auf, wobei nach unseren Ver- 
suchen 1°/, SiO, den Schmelzpunkt des Na,AlF, um etwa 10° er- 
niedrigt. 


' Uber diese Methoden berichtet C. F. Jart in seinem Referate iiber 
Kryolithindustrie in Grénland. Der Kryolith fir Aluminium enthalt nur 


0.2%, SiO, und tiber 99°), Na,AIF,. VII. intern. Congress of applied chemistry. 
Section III A, p. 82. 
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Nach den vorliegenden Angaben kann der Gehalt der Kieselsiure 
in Kryolith die Héhe von 3°/, erreichen. ! 

Fiir die Untersuchung des biniiren Systems NaF—AIF, waren ab- 
solut reine Salze nétig. Fluornatrium kann geniigend rein erhalten 
werden, was beim Fluoraluminium nicht der Fall ist. Das kauf- 
liche Priaparat ist auf nassem Wege dargestellt. Beim Trocknen 
verliert es sehr viel an Gewicht, indem Wasserdampf und FluB- 
siure entweichen. Offenbar haben wir es mit einem Hydrat zu tun. 
C. Baup.*? der die Hydrate des Alf’, eingehend untersuchte, gibt die 
Menge des Wassers an, die bei verschiedenen Temperaturen ent- 
weicht. Zur Entfernung der letzten Spuren von Wasser muBb das 




















Fig. 1. 


Salz sehr stark gegliiht werden. Bei der hohen Temperatur spaltet 
sich nun Aluminiumfluorid-Hydrat in Al,O, und HF. Die Analyse 
des bei 200° getrockneten Salzes ergab uns 90.5 °/, AlF’,; berechnet 
fiir Al,F,.H,O, 90.3°/, AIF,.° 

Die erste Aufgabe, die wir zu lésen hatten, war also die Aus- 
arbeitung eines einfachen Verfahrens zur Herstellung wasserfreien Alu- 
miniumfluorids. Nach einigen erfolglosen Versuchen lieB sich diese 
Aufgabe lésen. Wasserfreies Aluminiumfluorid wurde zuerst von Sr. 
Cu. DEVILLE mittels Sublimation erhalten. Die Temperctur, bei der 


' Z. f. Elektrochem. 8 (1901-02), 6. 

* Ann. chim. phys. 1 (1904), 8. 

* Das sehr selten vorkommende Mineral Fluellit hat die Zusammensetzung 
AIF,.H,O und kristallisiert im rhombischen System. Grotu, Chem. Kristallo- 
graphie 1, 249. 

* Ann. chim. phys. 61 (1861), 339: Devitte hat auch Kryolith dargestellt 
und zwar durch Zusammenschmelzen von NaF mit AIF. 


a* 
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Aluminiumtluorid sublimiert, ist sehr hoch. Zur Herstellung von 
wasserfreiem All’, benutzten wir das gegliihte Praparat von Kahl- 
baum. Der SublimationsprozeB wurde in folgender Weise aus- 
gefihrt. In einem kleinen Kryptolofen (Fig. 1) befand sich ein Ton- 
zylinder, in welchen ein mit unreinem Aluminiumfluorid (Beimengung 
von Al,O,) gefillter Platintiegel a hineingestellt war. Dieser Tiegel 
war mit einem Platindeckel b bedeckt. Auf dem Tonzylinder stand 
ein umgestilpter groBer Platintiegel c, der sich an den Schamotte- 
ring stiitzte. Dieser groBbe Tiegel war mit einem Asbestmantel d 
und Deckel bedeckt. Die Versuche zeigten, daB fiir rasches Subli- 
mieren eine Temperatur von 1100° nétig ist, und da fiir die Ge- 
winnung groBer Kristalle die Kihlung nicht zu stark sein darf. 
Wenn man den offenen inneren Tiegel a bloB mit dem umgestilpten 
Tiegel e¢ bedeckt, so erhalt man infolge der raschen Abkihlung ein 
Sublimat in Gestalt winziger, an den Wanden fest haftenden Kri- 
stiillchen. Bei der beschriebenen Anordnung aber, bei welcher der 
obere ‘Teil des Deckels eine Temperatur hat, die sich wenig von der 
des Sublimates unterscheidet, setzt sich auf dem Deckel AIF, als 
eine kompakte Druse von 2—3 mm groBen Kristallen ab. In einer 
halben Stunde erhalt man 8—9g solcher Kristalle. Von dem er- 
kalteten Deckel 6 l&Bt sich das Sublimat leicht entfernen. Auf 
diesem Wege haben wir fiir unsere Versuche vollkommen reines 
wasserfreie Aluminiumfluorid in groBen Kristallen erhalten. Fig. 2 
zeigt in doppelter VergréBerung die Photographie des Kristall- 
aggregats, wie es nach der Destillation erhalten wurde. Unter dem 
Mikroskop in durchfallendem Licht sind die Kristalle farblos und 
durchsichtig. Erfolgt die Abkiihlung des Destillates in einem nicht 
ganz trockenen Raum, so bedecken sich die Kristalle mit einem feinen 
Hautchen von Al,O,, wodurch sie mattes Aussehen bekommen. Wasser- 
freies Aluminiumfluorid ist eine sehr bestandige Verbindung; von 
Siuren, selbst von konzentrierter Schwefelsaure wird es fast gar nicht 
angegriffen. Die Reinheit des Priaparates haben wir durch die Analyse 
seiner Schmelzen mit Nak festgestellt. Wasserfreies Aluminiumfluorid 
diente uns fiir die Untersuchung der Schmelzkurve von Kryolith 
nach der Seite des griBeren Gehaltes an AIF,; fir den Teil der 
Schmelzkurve zwischen NaF und Na,AIF, gingen wir von reinem 
Kryolith aus. Zu diesem Zwecke muBten wir die uns zur Verfiigung 
stehenden Kryolithproben analysieren. 

Die groBen Stiicke wurden zerkleinert, aus der Mitte die reinen 
durchsichtigen Stiickchen ausgelesen; diese wurden zu Pulver zer- 
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rieben, sorgfaltig durchgemischt und sodann analysiert. Nach dem 
Zersetzen mit konzentrierter Schwefelsiure wurde Aluminium als 





KOEI ROIS PT 





| Fig. 2. 
Al,O, und Natrium als Na,SO, bestimmt. Angewandt 1.498 g 
Substanz. 
Berechnet: Gefunden: 
Na,SO, 1.5194 1.5144 
Al,Q, 0.3638 0.8635 


Das Mineral erwies sich also als vollkommen rein; es enthielt 
our 0.2°/, Feuchtigkeit. Dieses Mineral zeigte denselben Schmelz- 
4 punkt, wie der direkt aus NaF und AIF, hergestellte Kryolith. 





Die Untersuchung des Systemes NaF—AIF.,. 


; Dieses binaire System ist, soviel uns bekannt, bis jetzt noch 
; nicht eingehend untersucht worden. R. Nacken’ beschreibt in einem 
kurzen Artikel, der hauptsichlich die umkehrbare Umwandlung der 

| beiden Kristallmodifikationen des Kryoliths behandelt, den allge- 
. meinen Charakter der Abkihlungskurven der Gemische von Kryolith 
ia mit Fluornatrium; von den Gemischen aus Kryolith und Aluminium- 
fiuorid behauptet Nacken, daB sie sehr schwierig zu untersuchen 


' Zentralblatt fiir Mineralogie u. Geologie 1908, 38—40. 
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sind wegen der auferordentlichen Fliichtigkeit des AlF,. Wir hatten 
jedoch durch Analysen feststellen kénnen, daB die Fliichtigkeit des 
AIF, in Gemischen mit bis zu 46.5 Molprozenten so geringfiigig 
ist, daB sie kaum die Untersuchungen beeintrichtigen kann. Die 
weitere Angabe von Nacken, daB Kryolith bei wiederholtem Um- 
schmelzen sich an NaF anreichert, erwies sich nach unseren Versuchen 
als unrichtig. Wir hatten bei wiederholtem Umschmelzen des Kryo- 
liths keine Verinderung in seinem Schmelzpunkte nachweisen kénnen. 
Ferner haben wir beim Zusammenschmelzen von Kryolith mit Al,O, 
selbst bei 1300° keinen Zerfall dieser Verbindung beobachtet. 

Die Gemische wurden in dem oben beschriebenen Kryptolofen 
geschmolzen. Der Heizraum befand sich im Inneren eines Ton- 
zylinders oder Magnesittiegels, der wahrend des Schmelzens mit 
passendem Deckel bedeckt war. Die gut durcbgemischte Sub- 
stanz vom Gesamtgewicht 16 g wurde in einen Platintiegel ein- 
getragen. Nachdem der Ofen auf 100—200° oberhalb der zu er- 
wartenden Schmelztemperatur angeheizt war, wurde der Platintiegel 
in dem ‘Ton- (oder Magnetsit-) zylinder auf einem passenden Untersatz 
etwa um | cm unterhalb des Randes des Heizraumes hineingestellt. 
Nach dem Bedecken des Tiegels wurde die Temperatur im Ofen 
konstant gehalten bis das Gemisch zusammenschmolz, was etwa 
10 Minuten dauerte. Sodann wurde die Schmelze mit einem Platindraht 
umgertihrt und in sie durch die Offnung des Deckels das Ende eines 
Thermoelementes eingefiihrt. Nach einer kurzen Zeit, als das Galvano- 
meter eine bestimmte Temperatur zeigte, wurde der Strom aus- 
geschaltet und bei beginnender Abkiihlung die Messungen in Intervallen 
von je 30 Sekunden ausgefiihrt. Die Abkiihlungsbedingungen waren 
derart, daB die Temperaturabnahme in 1 Minute 15—20° betrug. 
Die Abkiihlung wurde bis auf 500°, bei manchen Punkten bis auf 
800° fortgesetzt; die Abkiihlungszeit und die Dauer der Messungen 
betrugen im Mittel 45 Minuten. Das Galvanometer von HarTMANN 
und Braun gestattete mit hinreichender Genauigkeit 5° abzulesen. 
Bei einiger Ubung konnte man 2—3° schitzen. In der nachstehen- 
den Tabelle 1 sind die Temperaturen auf 5° abgerundet. 

Nach Beendigung der Messungen wurde das Gemisch nochmals 
geschmolzen und dann zwecks rascher Abkihlung in einen Stahl- 
mirser gegossen. Bevor wir zu der Betrachtung der Versuchs- 
ergebnisse tibergehen, wollen wir den Analysengang kurz beschreiben. 
Eine im Achatmirser sorgfiltig zerkleinerte Probe (1—2 g) wurde in 
einen Platintiegel von 40 ccm Inhalt eingetragen, mit 5—10 ccm kon- 
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zentrierter Schwefelsiure itibergossen und bei 250—275° auf dem 
Finkenerstativ bis zur vollsténdigen Verjagung der Schwefelsiure 
erhitzt. Der Tiegelinhalt wurde in ein Bechergias gespilt, etwas 
Schwefelsiure zugesetzt und unter Umrihren so lange gekocht, bis der 
Riickstand sich vollstandig léste. Enthalt die Schmelze viel AIF,, so 
lést sich der Riickstand sehr schwer; man muB dann das Volumen 
einengen und eventuell noch etwas Schwefelsdiure zusetzen. Aus der 
Lésung wurde Tonerde mit Ammoniak gefallt. Das Filtrat wurde 
in einer Platinschale eingedampft, der Riickstand gegliht und aus 
dem Gewichte des Na,SO, der NaF-Gehalt berechnet. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


(Siehe Tabelle 1, S. 119.) 


Anmerkungen zur Tabelle 1. 1. Beim Gemische Nr. 2 
wurde das Ende der Kristallisation bei 935° beobachtet. 2. Bei den 
Schmelzen Nr.18 u.19 macht sich eine betrichtliche Verfliichtigung 
des AIF, bemerkbar. 3. Der Schmelzpunkt des Gemisches Nr. 20 
konnte infolge der Fliichtigkeit des AIF, bei hoher Temperatur 
nicht festgestellt werden; die Temperatur der eutektischen Kristal- 
lisation dieses Gemisches wurde bestimmt. 4. In der Kolonne 7 be- 
zieht sich 725° auf Umwandlungstemperatur. 

In der Tabelle 1 in der Kolonne ,,Zusammensetzung“ sind die 
Gewichtsverhiltnisse der angewandten Substanzen vor dem Schmelzen 
angegeben. Bei einigen Schmelzen wurde eine Kontrollanalyse ge- 
macht. Die Resultate dieser Analysen sind in Tabelle 2 wieder- 


gegeben. Die Nummern in der Kolonne 1 entsprechen den Nummern 
der Tabelle 1. 


Tabelle 2. 





. Gewogen Mol-°/, | Gefunden Mol-°/, 
NT. * , 
NaF AIF, NaF | AIF, 
4 95 5 95.40 4.6 (?) 
5 90 10 89.83 10.17 
6 86 14 85.87 14.13 
7 85 15 84.90 15.10 
s 80 20 79.95 20.05 
14 60 40 60.44 39.56 
17 53.4 46.6 53.75 46.25 


Beachtet man nun, daB die Analysenproben nach zweimaligem 
Schmelzen genommen wurden, so wird man wohl einsehen, daB die 
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Wlichtigkeit des NaF in den Gemischen bis zu Kryolith sehr gering 
ist; jedoch beweist die Anderung der Zusammensetzung bei den 
Gemischen 5—8 in gleichem Sinne, daB NaF, wenn auch sehr 
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: minimal, doch etwas fliichtig ist. Nr. 4 ist unsicher; offenbar wurde 
ba beim Abwigen der Substanzen ein Fehler begangen. 

Bei den Schmelzen 14 und 17 lieB sich eine bemerkbare Verfliich- 
igung von AIF, beobachten. Da nun auch in diesem Falle die 
Proben nach zweimaligem Schmelzen genommen wurden, so haben 
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wir beim Auftzeichnen dieser Punkte in dem vorstehenden Dia- 
gramm die Differenz zwischen der angewandten und der nach der 
Analyse berechneten Substanz halbiert. So haben wir fiir den der 
Schmelze 14 entsprechenden Punkt 39.8 Molprozente AIF,, und 
fir 17—46.4 Molprozente angenommen. Bei Gemischen von einem 
Gehalt tiber 46.5 Molprozente AIF, ist die Fliichtigkeit noch erheb- 
licher. Nr. 18 u. 19 sind nicht analysiert; sie sind im Diagramm 
etwas abweichend von den angewandten Gewichtsmengen eingetragen, 
indem die GréBenordnung dieser Abweichung nach der Fliichtigkeit 
des AIF, bei den benachbarten Punkten geschitzt wurde. Wir be- 
trachten diese Punkte nicht als sicher festgestellt; sie sollen bloB zur 
Orientierung fiir die Bestimmung des weiteren Verlaufs der Kurve 
dienen. Das Gemisch mit 50 Molprozenten AIF, konnte nicht ein- 
geschmolzen werden. Auf Grund der in Tabellen 1 u.2 angefiihrten 
Daten ist das Diagramm Fig. 3 konstruiert. 

Die Untersuchung dieses Systemes beginnt von der Seite des NaF. 
Der Schmelpunkt von NaF ergab sich nach mehreren Bestimmungen 
zu 990° Dieser Wert kommt dem von N. S. Kurnakow und 
S. F. Zemczvuzny! ermittelten — 997° — sehr nahe. O. Rurr’ 
gibt 980° an. Beim Zusatz von AIF, bis zu 4 Molprozenten be- 
finden wir uns im Gebiete fester Lésungen, deren Zerfallslinie unter 
diesen Bedingungen nicht ermittelt werden konnte. Es laBt sich 
nur sagen, daB ihr unteres Ende oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur des Kryoliths — 565° — liegt, da die horizontale Linie 
dieser Umwandlung sich bis zu der Ordinate NaF erstreckt. Bis 
zu 14 Molprozenten AIF, findet eine Erniedrigung der Temperatur 
der beginnenden Kristallisation statt. Bei 14 Molprozenten AIF, liegt 
bei 885° das Eutektikum NaF—Na,AIF,. Mit steigendem Gehalt 
an AIF’, nimmt die Temperatur des Kristallisationsbeginns bis 25 Mol- 
prozenten AIF, zu, d. bh. bis zum Kryolith, dessen Schmelzpunkt wir 
bei 1000° fanden. Beziiglich dieses Schmelzpunktes liegen, wie bereits 
oben erwihnt, Angaben vor, die erheblich voneinander abweichen. 
So gibt J. W. RicnHarps* 800° an; M. Monpennaver* 975° Der von 
uns durch direktes Zusammenschmelzen von NaF und AIF, her- 
gestelite Kryolith hat auch einen Schmelzpunkt bei 1000° Dies spricht 
fir die Reinheit des von uns angewandten natiirlichen Kryoliths. 


' Ber. d. Polytechn. Inst. xu St. Petersburg 1905, 1—2, 241. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1903), 2363. 

* Electrochemical Industry I, (1903), p. 158. 

* Metallurgie 6 (1909), 1—14. 
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Kryolith kristallisiert bekanntlich in monoklinem System, geht 
aber zwischen 550—570° in eine reguliire Modifikation iiber. Diese 
rscheinung wurde zuerst von O. MtceE' im Jahre 1883 beobachtet 
und spiter von R. Nacken eingehend untersucht. Nach unseren 
Beobachtungen erfolgte diese Umwandlung ebenfalls im Intervalle 
550—570°, wobei auf der Abkiihlungskurve ein Knick bei 565° auf- 
trat. Diese Umwandlung laBt sich selbst bei Gemischen, die sehr 
arm an AIF, sind, beobachten; andererseits aber fanden wir sie 
auch bei Gemischen, die mehr AIF, als der Kryolith enthalten. Die 
Umwandlung des Kryoliths ist mit einer Anderung des Kristall- 
volumens verbunden, welche sich durch das starke Knistern der 
Kristalle bei der Umwandlungstemperatur bemerkbar macht. Dieses 
Knistern ist so charakteristisch, da’ es erméglicht das Umwand- 
lungsauftreten ziemlich genau ohne Galvanometer zu bestimmen. 

Bei weiterer Betrachtung des Diagramms sehen wir, daf mit 
steigendem Gehalt an AIF, die Temperaturkurve steil nach unten 
bis auf 725° bei 40 Molprozenten AIF, fallt. Auf den Zeitabkiih- 
lungskurven lieBen sich von 25—37.5 Molprozenten AIF, ein Halte- 
punkt und eine fiir Kryolith charakteristische Verzégerung bei 565° 
beobachten. Gemische mit 37.5—40 Molprozenten AIF, kennzeichnen 
sich durch zwei Haltepunkte bei 725° und 685°; bei 565° ist hier 
kein besonderer Punkt zu sehen. Bei 40 Molprozenten AIF, weist 
die Temperaturkurve einen scharfen Knick auf. Das Vorliegen eines 
Umwandlungspunktes, ferner die Lage und Dauer der eutektischen 
Haltepunkte (siehe Tabelle 1), sowie die Grenze der umkehr- 
baren Umwandlung beim Kryolith entscheiden die Frage nach der 
chemischen Formel der Verbindung. 37.5 Molprozente AIF, ent- 
sprechen der Zusammensetzung 5NaF.3AlF,. Eine fahnliche Zu- 
sammensetzung hat das Mineral Chiolith.? 

Gemische mit 40—46.4 Molprozenten AIF, haben eine eutek- 
tische Kristallisation bei 685°. Bei einem Gehalt von mehr als 
46.4 Molprozenten AIF, nimmt die Fliichtigkeit des Aluminium- 
fluorids bedeutend zu. Die Lage der Punkte 18 und 19 gibt eine 
Vorstellung von dem Verlauf der Kurve nach der anderen Seite des 
Kutektikums (46.4 Molprozente AIF,). Die Temperaturkurve steigt 


* Jabrb. d. wissensch. Anstalt zu Hamburg fiir 1883—84, 8S. 73. 
* P. Grora sagt in seiner chemischen Kristallographie I, 8. 438: Unter 
der Haloidsalzen mit dem Verhiltnis MX: RX, nimmt das tetragonale Mineral 


Chiolith eine ganz isolierte Stellung ein; es enthilt NaF und AIF, im Ver- 
hiltmisse 5: 3. 
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hier steil aufwarts. Der Punkt mit 50 Molprozenten AIF, ist bei 
gewOhnlichem Drucke nicht realisierbar. Die eutektische Kristalli- 
sation tritt auch hier bei 685° ein. 

Wir haben uns etwas linger bei diesem Teile unserer Arbeit 
aufgehalten, weil die gewonnenen Resultate nicht nur von Bedeutung 
fir die vorliegende Aufgabe sind, sondern auch vom mineralogischen 
Standpunkte aus hinsichtlich der Systematik derjenigen Mineralien, 
die aus den Komponenten NaF und AIF, sich bilden, interessieren, 
Wir stellen fest, daB unter diesen Mineralien nur Kryolith und 
Chiolith chemische Verbindungen darstellen. Die anderen Minerale 
wie z. B. Chodneffit sind Mischkristalle. Die chemischen Individuen 
die in diese isomorphen Gemische eingehen, sind folgende: 


Fluornatrium NaF regular 

Fluoraluminium AIF, hexagonal 
Kryolith 3NaFAIP, monoklin 
Chiolith 5NaF.3 AIF, tetragonal. 


AuBer dem Chodneffit wird noch ein Mineral angegeben, welches 
ebenfalls Chiolith genannt wird, aber aus 40°/, AIF, und 60°/, NaF 
besteht. 

Was unsere eigentliche Aufgabe betrifft, so haben wir durch 
die Untersuchung des binéren Systemes NaF—AIF, den Schmelz- 
punkt des Kryoliths genau festgestellt und zugleich gezeigt, bis zu 
welchen Grenzen man diese Temperatur durch Zugabe von Natrium- 
oder Aluminiumfluorid erniedrigen kann. Bei einem Gemische mit 
46.5 Molprozenten AIF, erreichen wir den niedrigsten Schmelz- 
punkt 685°, eine Temperatur, die sich wenig von der Schmelztempe- 
ratur des Aluminiums 657.3°, unterscheidet. Durch Auflésen von 
Al,O, in diesen Gemischen laBt sich der Schmelzpunkt noch etwas 
erniedrigen. 


Die Untersuchung der Kryolith-Tonerdeschmelzen. 


Kaum in einem anderen Frage der Metallurgie des Aluminiums 
ist so viel Unaufgeklirtes und Widerspruchsvolles wie hinsichtlich der 
Liéslichkeit der Tonerde? in Kryolith. Die in der Literatur vor- 
liegenden Angaben iiber die Léslichkeit der Tonerde und iiber die 
Schmelzpunkte dieser Lésungen stimmen untereinander nicht iber- 
ein. So lést sich nach Hatt Tonerde in Kryolith genau so wie 


' Auf die Léslichkeit der Tonerde in Kryolith wurde zuerst von Devitte 
hinge wiesen. 
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Zucker in Wasser;' nach J. W. Ricuarps dagegen soll sich die 
Loslichkeit auf 20°/, Al,O, beschriinken.* Ferner wird behauptet, 
daB Kryolith tiber 25°/, Tonerde aufzulésen vermag.* Ebenso 
widersprechend sind die Angaben iiber den EinfluB der gelésten 
Tonerde auf den Schmelzpunkt des Kryoliths. Die diesbeziiglichen 
Zahlen schwanken zwischen 800° und 1000°. Etwas systematischer 
ist dieser Gegenstand zum erstenmal von M. MoLpENHAUVER* studiert 
worden. Dieser Forscher bestimmte mit Hilfe eines Thermoelementes, 
das mit einer Quarz- und Kohlenréhre geschiitzt war, die Schmelz- 
punkte von Gemischen aus natiirlichem Kryolith und kauflicher 
Tonerde. Seine Messungen ergaben, dab der Schmelzpunkt des 
Kryoliths — 975° — durch Zugabe von Tonerde allmihlich sinkt; 
er erreicht sein Minimum 880° bei einem Gehalt von 20°/, Al,Qsg, 
MoLDENHAUER bezeichnet dieses Minimum als Eutektikum. Bei 
einem Gehalt iiber 20°/, Al,O, steigt die Temperaturkurve steil 
aufwirts; bei 25°/, Al,O, wird das Gemisch selbst beim Erhitzen 
auf 1500° bloB zusammengebacken und es findet eine reichliche 
Gasentweichung von Fluorverbindungen statt. 

Bei unserer Untersuchung des Systemes Kryolith-Tonerde wurde 
dieselbe Heizvorrichtung und dieselbe MeBmethode der Schmelzpunkte 
wie bei dem System NaF—AIF, angewandt. Kryolith und reine Ton- 
erde von Kahlbaum wurden in bestimmten Mengenverhiltnissen 
zusammengemischt, in Platintiegel eingetragen und im Kryptolofen 
geschmolzen. Das Gesamtgewicht betrug 16g. Das Thermoele- 
ment wurde direkt in die Schmelze eingefiihrt. Die Abkiihlungs- 
geschwindigkeit betrug im Mittel 15—20° in der Minute. Bei Be- 
ginn des Schmelzens blieb ein Teil Al,O, stets auf dem Boden des 
Tiegels. Je gréBer der Al,O,-Gehalt war, um so hiufiger mubte 
man die Schmelze mittels Platinstabes umriihren und sie um so 
hoher erhitzen. Bei einem Gehalt von 30 Molprozenten (17.5 Ge- 
wichtsproz.) Al,O, dauerte der SchmelzprozeB 15—30 Minuten. Bei 
39 Molprozenten (20.7 Gewichtsproz.) Al,O, schmilzt die Masse sehr 
schwierig; man muBte sie unter hiufigem Umriihren sehr stark iiber 
erhitzen; es entweichen hier Dimpfe von Fluorverbindungen. Diese 
Schmelze darf als die Grenzschmelze bei gewdhnlichem Druck an- 
gesehen werden. 


‘ J. W. Ricuarps, Metallurgical Calculations III, p. 632. 
* Electrochemical Industry I, p. 158. 

* R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze I, 8. 92. 
"Le. 
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Der Beginn der Kristallisation ist auf den Abkihlungskurvey 
deutlich ausgeprigt; Unterkiihlungen traten sehr selten auf. Wahrend 
der Kristallisation trat eine erhebliche Verzégerung ein und darauf 
sank die Temperatur gleichmaBig schneller. Das Fehlen eutektischer 
Haltepunkte und das konstante Sinken der Temperatur deuten auf 
die kontinuierliche Anderung der Zusammensetzung der festen Phase, 
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Fig. 4. 


wie es festen Lésungen eigen ist. Jedenfalls kann man aus dem 
Charakter der Abkiihlungskurven auf das Vorhandensein eines Kri- 
stallisationsintervalles von verschiedener Dauer schlieBen. 

Auf dem beigefiigten Diagramm Fig. 4 ist das Kristallisations- 
gebiet durch zwei Kurven dargestellt. Aus der Betrachtung dieser 
Kurven ergibt sich, daB es sich bei diesen Gemischen um zwei 
Komponenten handelt, die feste Lésungen bilden (Typus III nach 
Roozepoom). Unsere Versuchsergebnisse weichen von denen von 
MoLpENHAUER wesentlich ab. Das von ihm ermittelte Minimum 880" 
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‘st nicht richtig. Die Ursache liegt wohl darin, daB der von 
\loLDENHAUVER angewandte Kryolith nicht frei von fremden Bei- 
mengungen und tiberdies noch mit Asche aus dem Kohletiegel ver- 
unreinigt war. Ferner sind wir der Ansicht, daB ein Thermo- 
element, das mit zwei Réhren geschiitzt war, nicht die richtigen 
Temperaturen angeben konnte. Bei unseren Schmelzversuchen, die, 
wie erwihnt, in Platintiegeln ausgefiihrt worden, tauchte das Thermo- 
element direkt in die Schmelze. DaB die Thermoelemente hierbei 
nicht etwa beschadigt waren, davon haben wir uns durch nach- 
heriges Eichen derselben iiberzeugt. Dem von uns ermittelten 
Minimum 935° entspricht auch ein anderer Gehalt an Al,O, als von 
MoLDENHAUER angegeben: nimlich 27.5 Molprozente oder 15.5 Ge- 
wichtsprozente. Bei 20.7 Gewichtsprozent Al,O, liegt die Tempe- 
ratur des Kristallisationsbeginns schon bei 1000°. 

Die Gemische mit 10, 20, 30 Molprozenten Al,O, wurden einer 
Kontrollanalyse unterzogen. Das (Gemisch wurde nochmals ge- 
schmolzen, die Schmelze aus dem Platintiegel in einen Stahlmérser 
gegossen und nach Erkalten fein zerstoBen. Die nach dem Er- 
starren der Schmelze genommenen Proben sind, wie die mikroskopi- 
schen Untersuchungen zeigen, inhomogen; daher muBte die ganze 
Schmelze zuerst zerrieben werden und davon Proben genommen 
werden. Die fein gepulverte Probe wurde, wie oben angegeben, mit 
konzentrierter Schwefelsiure aufgeschlossen, der AufschluB im Wasser 
unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure und andauerndem Kochen 
gelést. Die Bestimmung des Al und Na erfolgte nach den tiblichen 
Methoden. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen- 
gestellt und in Fig. 4 graphisch dargestellt. 


Tabelle 3. 





Nach der 


» . - on ~ 5 CO « 
. Mol-°/, Gew.-°/, Kets Sei ss 2); ws 
. nalyse = =< — | wa & os 
Z. sa : ie Fe &. S = i. a. 
ith ALO, “he ALO, Kryolith AO, FHS SHB § sx 
1 100 — 100 — — _ 1000 565 
2 95 5 97.5 2.5 — - 985 965 565 
390 10 94.9 65.1 94.5 5.5 975 945 555 
4 80 20 89.2 10.8 89.1 10.9 950 925 555 
5 | 78 25 86.1 13.9 — 940 930 555 
C 72.5 | 27.5 84.5 15.5 _ 935 930 560 
7 | 30 82.8 17.2 82.5 17.5 945 935 we 
8 «665 35 79.8 20.7 — 1000 940 
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Die Berechnungen sind ausgefiihrt auf Grund des Gewichtes 
der angewandten Proben und der mittels Analyse ermittelten Mengen 
von Al und Na. Dieses Verfahren kann zwar keine groBe Genauig- 
keit beanspruchen, allein in Ermangelung einfacher und rascher 
Methoden zur Bestimmung von Fluor begniigten wir uns mit der 
indirekten Analyse. In der letzten Kolonne der Tabelle 3 sind 
auch die Umwandlungstemperaturen des Kryoliths angefiihrt; diese 
sind bei den betreffenden Gemischen zwar wenig scharf ausgeprigt, 
aber doch bemerkbar. Bei Nr. 7 und 8 lieBen sich keine Umwand- 
lungspunkte beobachten. 

Das Vorliegen solcher Umwandlung deutet wohl auf einen Zer- 
fall der festen Lésungen bei héheren Temperaturen. Ferner ist aus 
den Abkiihlungskurven leicht zu ersehen, daB der Beginn dieses 
Zerfalles bei T10—740° liegt. 

Die Versuche mit dem Eutektikum NaF—Na, AIF, ergaben, 
daB die Léslichkeit von Al,O, in solchem Gemische grodBer ist ais 
in Kryolith, Die Kurve Fig. 4 weist ein schwach ausgeprigtes 
Minimum auf. Diese Gemische zeichnen sich durch ihre Neigung 
zur erheblichen Unterkiihlung aus (20—30°), die die Bestimmung 
des Beginns der Kristallisation sehr erschweren. Das Impfen ist 
hierbei erfolglos. Bei der Schmelze mit 27.5°/, Al,O, beginnt die 
Kristallisation bei verschiedenen Temperaturen, je nach dem Grade 
der Unterkiihlung. Die Schmelze mit 37.5°/, Al,O, erstarrt direkt 
zu einer festen Fliissigkeit. Hier liegen die Verhialtnisse nicht 
so einfach, wie bei dem Systeme Kryolith-Tonerde. Die angefihrte 
Kurve charakterisiert also nur die Anderungen des Schmelzpunktes 
der Gemische mit der Anderung des Gehaltes an Tonerde. Es wurde 


gefunden: 
Gewichtsprozente Al,O,: Schmelzpunkt in °: 

D.1 875 
10.3 870 
15.0 S70 
17.5 S80 

20.0 890 

22.9 905 

27.5 ? 

37.5 von 


Wir sind berechtigt zu der Annahme, daB bei diesen Gemischen 
zwischen NaF und Al,O, eine Reaktion eintritt unter Bildung von 
Kryolith und Aluminat, etwa nach dem Schema: 
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6 Nak + Al,O, = Na, AIF, + Na,Al0,, 


vie es bei wisserigen Lésungen der Fall ist.! Direkt list sich Ton- 
erde in geschmolzenem Fluornatrium nicht auf und findert ebenso- 
wenig seinen Schmelzpunkt. Dieses haben wir durch Versuche fest- 
cestellt. Wenn aber diese beiden Kérper sich in geschmolzenem 
Kryolith nebeneinander befinden, dann ist die erwihnte Reaktion 
sehr méglich. Alle diese Gemische reagieren, wenn man sie mit 
kaltem Wasser schiittelt, stark alkalisch auf Lakmus und Phenolph- 
talein. Dieses Verhalten zeigte sich auch nach der Behandlung der 
Schmelze mit Alkohol. Die Versuche, das Aluminat durch Kochen 
mit Wasser vollstindig auszulaugen, sind nicht sicher, da dann eine 
Reaktion in wasseriger Lésung méglich ist. Die Alkalitéit der heiben 
wisserigen Ausziige ergab sich zu 2—6°/, Na,O. Ks soll hier hervor- 
gehoben werden, daB saimtliche untersuchten Schmelzen aus Kryolith 
oder Chiolith mit Tonerde beim Kochen mit Wasser nicht die geringste 
Alkalitat aufwiesen. 

Die Gemische aus Entektikum und AI,O, 
von den Gemischen aus Kryolith und Tonerde auch durch ihre 
physikalische Struktur. Sie sind sehr hart; um sie zu zerreiben, 
muB man sie in einem Stahlmérser zerkleinern; Gemische aus Kryo- 
lith und Tonerde lassen sich ziemlich leicht zerreiben. 

Zur Charakterisierung der Schmelzen, die fluorreicher sind 

als Kryolith, sollen folgende Beobachtungen angefiihrt werden. In einer 
Schmelze mit 33 Molprozenten AIF,, welche also der Forme] 2 Nak’. 
AIF, entspricht, gelingt es nicht 20°/, Al,O, in Lésung zu bringen. 
In Chiolith 5 NaF .3 AIF, (37.5 Molprozenten AIF.) lésen sich 5°/,, 
Al,O, leicht und rasch auf; zur Auflésung von 10°/, Tonerde ist 
viel Zeit und haufiges Umrihren erforderlich; auch mu man auf 
1000° erhitzen. Der Beginn der Kristallisation liegt bei etwa 800°. 
20°), Al,O, konnte nicht in Lésung gebracht werden. 
; In einer Schmelze mit 40 Molprozenten AIF,, die also der 
ia empirischen Formel 3 NaF .2 AIF, entspricht, lésen sich 10°/, Al,O, 
sehr langsam; man muB unter haufigem Umriihren auf 1000° und 
héher erhitzen; ein starkes Entweichen von Fluorverbindungen ist 
hierbei unvermeidlich. 








unterscheiden sich 
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* Journ. prakt. Chem. 35 (1887), 175. Dort ist auf die Umkehrbarkeit 
der Reaktion: 
Al(OH), + 6NaF = Na,AIF, + 3NaQH 


hingewiesen. 





Z. anorg. Chem. Bd. 80. ? 
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Im eutektischen Gemische Chiolith-Aluminiumfluorid (Schmelz- 
punkt 685°) konnte 10°/, Al,O, nicht gelést werden. 

Die Ergebnisse dieser Schmelzversuche fiihren also zum Schlusse, 
daB die Léslichkeit von Tonerde in Kryolith bei gewéhnlichem 
Drucke etwa 21°/, betragt. Durch Zusatz von NaF wird die Léslich- 
keit erhéht. Ferner nimmt die Léslichkeit der Tonerde von dem 
eutektischen Gemische Kryolith—NaF bis zu Fluornatrium immer 
ab. In Fluornatrium lést sich Tonerde nicht. 

Bei den Kryolith—AlF,-Gemischen nimmt die Léslichkeit von 
Al,O, mit steigendem Gehalt an Fluoraluminium ab. 


Die Zersetzungsspannung von Tonerdelosungen in Kryolith. 
Funkenanodenentladung. 


Nach den neuen Anschauungen wird bei der Elektrolyse ge- 
schmolzenen Kryoliths mit Tonerde nur letztere zerlegt; der an 
der Anode sich entwickelnde Sauerstoff oxydiert die Kohle zu Kohlen- 
oxyd oder Kohlensiure. Die Zersetzungsspannung von Tonerde liBt 
sich nach den thermo-chemischen Bestimmungen zu 2.8 Volt be- 
rechnen; zieht man davon die Bildungsenergie der CO, an der Anode 
(0.6 Volt) ab, so bleibt 2.2 Volt. Ahnliche Berechnungen ergeben 
fiir die Zersetzungsspannung von AIF, den Wert 2.49 Volt. 

Uber die Zersetzungsspannung liegen in der Literatur folgende 
Angaben vor. J. W. Ricwarps! fand, daB Elektrolysen mit Kohlen- 
anode sich bei 2.2 Volt ausfiihren lassen. G. Gin”, der die Methode 
von Le Buanc auf Lésungen von Al,O, in geschmolzenem Kryolith an- 
gewandt, hatte ermittelte aus vier Messungen 2.3 Volt. Widersprechend 
ist die Angabe von Laneuey’, 1.2 Volt. Es ist wohl kaum nitig 
hinzuweisen, wie schwierig solche Versuche ausgefiihrten sind. Vor 
allem ist es sehr schwierig, eine so hohe Temperatur wihrend einer 
langen Zeit konstant zu halten. Ferner ist es kaum méglich, in 
solehen Fillen geeignetes Material fiir die Isolation der Elektroden 
herzuschaffen. Die Léslichkeit des Aluminiums in dem Elektrolyten 
ist aber sehr erheblich. 

Bei unseren Versuchen wurde Kryolith und 15°/, Tonerde in 
zylindrischen Kohlentiegeln von 6 cm Durchmesser und 8 cm Hoéhe 
im Kryptolofen zusammengeschmolzen. Als Elektroden dienten Kohlen- 
stibe von 5 mm Durchmesser; sie waren voneinander nur 1 cm ent- 


' Electrochemical Industry I, (1903), p. 158. 
' Berichte d. V. internation. KongreB fiir angew. Chem. IV, 8S. 502. 
* Siehe R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Sulze. LS. 96. 
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fernt und tauchten 1.5 cm im Schmelztiusse ein. Der Widerstand 
dieser Kohlenstabe betrug 2.6 2 auf 1 Meter Lange. Die Anordnung 
der MeBapparate war die iibliche. Die Temperatur des Elektrolyten 
wurde auf etwa 1000° gehalten. AuBer der Bestimmung der Strom- 
stirke bei zunehmender Spannung verfolgten wir noch die Vorginge 
an den Elektroden; zumal die Kurven sind hier wenig charakteristisch. 
Ks sei hervorgehoben, daB bei Anwendung von Kohlenkathoden Neben- 
erscheinungen auftreten, die die Messungen erheblich beeintiussen. 
Durch einzelne Versuche, die weiter unten beschrieben sind, konnten 
wir uns iiberzeugen, daB bei ¢ = 1000—1100° Aluminium, indem 
es sich unter einer Schicht geschmolzener Elektrolyten befindet, un- 
abhingig von der Wirkung des Stromes mit Kohle ein Karbid bildet. 
Daher tritt bei diesen Versuchen der Beginn des Elektrolyse weit 
unter 2 Volt ein. Bei einer Spannung von 1.2—1.3 Volt findet an 
der Anode reichliche Gasentwickelung statt; an der Kathode aber 
laBt sich nichts beobachten. Mit steigender Spannung wird die 
Gasentwickelung an der Anode starker und bei etwa 2 Volt ent- 
stehen Nebel nach der Richtung der Anode hin; die Stromstiirke 
nimmt rasch zu. Im Intervalle 1.3—2.1 Volt lassen sich bisweilen 
Verpuffungen von Aluminiumpartikelchen beobachten. 

Das Metall, das sich unterhalb 2 Volt auszuscheiden beginnt, 
reagiert mit dem Kohlenstoff der Kathode unter Bildung von Al,C,. 
Das Entstehen dieses Karbids ist von groBem Energieeffekt begleitet. 
Nach BERTHELOT: 

4Al+3C = Al,C, + 244.9 Cal.! 


BERTHELOT bemerkt hierzu: “Ce chiffre est considerable; il explique 
la grande stabilité du carbure d’aluminium et la difficulté que |’on 
rencontre pour le briler ou le décomposer.”’ 

Der Bildungsenergie dieses Karbids entspricht es (auf 1 F) etwa 
0.9 Volt; hieraus ergibt sich der Beginn der elektrolytischen Zer- 
setzung der Tonerde bei 1.2—1.3 Volt. Die dauernde Zersetzung unter 
Ausscheidung von metallischem Aluminium erfolgt erst bei 2.1 Volt. 

Wir sind nicht im Besitze der Originalarbeit von LaneLey und 
wissen daher nicht, auf welche Weise er den Wert 1.2 Volt ermittelt 
hat; wir haben durch Versuche festgestellt, daB bei dieser Spannung 
in der Tat ein bestimmter ProzeB stattfindet. 

Die Zersetzung von Tonerde in Kryolith wird in der Literatur 
als ein primirer ProzeB angesehen, und zwar findet hierbei an der 
Anode die Entladung von O”-Ion statt. Uns scheint, daB eine 





' Ann. chim. phys. 22 (1901), 470. 













132 P. P. Fedotieff und Wi. Iljinsky. 


andere Art von Anodenentladung denkbar sei. Wie bekannt hat 
Tonerde in wisserigen Lésungen den Charakter eines amphoteren 
Klektrolyten. EK. MOLLER und Fr. Spitzer! beobachteten bei der 
Klektrolyse von Aluminaten eine anodische Ausscheidung von Tonerde. 
In den Lésungen von Tonerde in Kryolith ist auch folgende ano- 
dische Entladung denkbar: 2 AlO,” + 6 @® = Al,O, + 30. In diesem 
Kalle kann bei Dauerelektrolyse eine Zunahme der Konzentration von 
Al,O, an der Anode eine Stérung in normalem Verlauf des Prozesses 
herbeifiihren. 

lu der Literatur finden sich mitunter unklare Angaben iiber 
Stérungen im normalen Verhalten des Bades in technischen Betrieben. 
Kine dieser Stérungen ist die starke Abkihlung des Elektrolyten, 
was in manchen Fillen die Erstarrung der ganzen Masse zur Folge 
hat. Dies kann geschehen, wenn man die Stromstirke nicht sorg- 
filtig reguliert, oder wenn Tonerdeim groBen UberschuB vorhanden ist. 

Kine weitere Anomalie im Verlaufe der Elektrolyse tritt ein 
bei erheblicher Steigerung der Spannung.” In der Praxis schaltet 
man neben dem Elektrolysenbad eine Lampe ein, welche, sobald 
die Spannung bis zu einem gewissen Wert angestiegen ist, zu leuchten 
beginnt. Loprn bemerkt hierzu: ,,Bien avant que ce chiffre ne soit 
atteint, le personnal est avertis de |’exsés de voltage par un phéno- 
mene Caracteristique, assez difticile & expliquer d’ailleurs. Les barres 
de cuivre qui servent & amener le courant prennent un mouvement 
vibratoire intense, donnant lieu a un bruit caractéristique’. In 
solchen Fallen durchst6Bt man die oben gebildete Kruste und bringt 
dadurch die auf sie ruhende Tonerde in das Bad. Sodann 1laBt 
man eine neue Kruste entstehen und schiittet auf dieselbe Tonerde 
(zum Trocknen und Erwirmeu). 

Dieses zeitweilige betrichtliche Steigen der Spannung ist sicher- 
lich in der Praxis schon lingst bekannt; man wurde jedoch darauf 
erst dann aufmerksam, als mau diese Art von Elektrolysen im La- 
boratorium auszufiihren versuchte. So gelang es M. pk Kay THomp- 
son* bei der Widerholung der Versuche von HaBer und GErPERT, 
in keiner Weise die friher oder spiter eintretende Funkenentladung 
an der Anode zu verhindern. Letztere Erscheinung lieB sich be- 
sonders scharf beobachten beim Elektrolysieren im kleinen Graphit- 


' Z. anorg. Chem, 50 (1906), 327. 

* Siehe z. B. Winrerer, Die Aluminiumindustrie, 8.73, sowie Lopin in der 
oben zitierten Arbeit S. 53. 

> Klectrochemical and metallurgical Industry 7 (1909), 19. Ejinige Be- 
merkungen von R. Setiaman in derselben Zeitschrift, S. 148. 
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‘iegeln mit Graphitanode: ,,At first a large current passes but very 
soon drops to zero. Simultaneously there is a peculiar effect at 
‘he anode, called hereafter the anode effect. It seems that where 
it dips into the melted cryolite a film of gas covers it, insulating 
it from the cryolite’. Die Versuche von THompson wurden in 
Graphittiegeln unter Benutzung einer Graphitanode (Achesongraphit) 
ausgefiihrt; da dieses Material ein guter Wirmeleiter ist, so ist 
hiermit die Bedingung zur raschen Abkiihlung des Bades gegeben. 
Die Anodenstromdichte war bei simtlichen Versuchen sehr grob. 
Selbst bei den am besten gelungenen Versuchen, bei denen die 
Anode aus mehreren gitterartig angeordneten Graphitplatten bestand, 
betrugen die Anodenstromdichten etwa 10 Amp. auf 1 qem. Elek- 
trolysiert wurde natirlicher Kryolith mit 10°/, Al,O,. Die Temperatur 
schitzt dieser Forscher auf 1000°. Bei gleichzeitiger Anwendung 
von mehreren Anoden verlief der ProzeB bei manchen normal. bei 
anderen aber lieB sich Funkenentladung beobachten. Dieselbe 
Beobachtung machten auch B. Neumann und H. Otxsen.! Sie be- 
richten: ,,Nach unseren Beobachtungen tritt der Anodeneffekt bei zu 
groben Stromdichten von 4 Amp./1 qem an auf. Diese Erscheinung 
kann auch bei groBen Anoden eintreten, wenn diese bei lingerem 
Gebrauch stark oder unregelmaBig abgefressen sind. Die Bad- 
zusammensetzung spielt dabei aber auch eine Rolle; je fluorirmer 
das Bad, desto haufiger der Anodeneffekt. Durch schnelles Aus- 
und Einschalten des Stromes kann man den Anodeneffekt zum Ver- 
schwinden bringen.‘‘ Die Erscheinung selbst beschreibten die Autoren 
fast in den gleichen Ausdriicken, wie THompson, sie bemerken aber 
noch hierzu: ,,infolge dieses Ubergangswiderstandes steigt die Spannung 
um mehrere Volt iiber die iiblichen 7—8 Volt hinaus: sofort tritt 
dann Fluor an der Anode auf. Es ist aber hieraus nicht zu er- 
sehen, ob die Angabe iiber die Fluorausscheidung ein Beobachtungs- 
ergebnis oder bloB eine Vermutung ist; ferner ist es unklar, welchen 
Zusammenhang hiermit die Bemerkung hat, daB je fluorirmer das 
Bad, desto hiaufiger der Anodeneffekt. Nach der allgemein aner- 
kannten und, wie uns scheint, durchaus richtigen Anschauung, wird 
der Anodeneffekt durch das Verarmen des Elektrolyten an Tonerde 
hervorgerufen; aus diesem Grunde wird in solchen Fillen dem Bade 
Al,O, zugegeben. Als Grenzfall kénnen wir nun eine Elektrolyse 
von reinen geschmolzenem Kryolith ohne Al,O,-Zusatz betrachten. 








' Zeitschr. f. Elektrochem. 16 (1910), 230. 
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Derartige von Murumann, Horer und Weiss! ausgefiihrten Elektro- 
lysen geben ein interessantes Bild von der Zersetzung des Elektro- 
lyten unter fortwahrender Funkenentladung, die noch dazu von einem 
Schalleffekt begleitet war. Die Spannung betrug 60—65 Volt. Die 
Forscher wollten diese Erscheinung auf die Unbenetzbarkeit der 
Anode mit geschmolzenem Kryolith zuriickfihren. Das an der 
Anode gebildete Fluor scheidet sich nicht als solches aus, sondern 
vereinigt sich mit dem Kohlenstoff; die Gase entwickeln sich ohne 
Blasen zu bilden. Der Geruch zu Beginn der Elektrolyse erinnert 
an FluBsiure. Aus diesen Versuchen geht unzweifelhaft hervor, 
daB beim Verarmen des Elektrolyten an Tonerde der Anodeneffekt 
durch die Steigerung der Spannung und durch die beginnende Kryo- 
lithzersetzung bedingt ist. 

Indessen ist der ungeniigende Gehalt an Al,O, nicht die einzige 
Ursache des Anodeneffektes. Bei vielen Versuchen, die wir im Winter 
1911 ausgefiihrt hatten, lieB sich der Anodeneffekt sehr hiufig beob- 
achten. Der Apparat, in welchem die Elektrolysen ausgefiihrt wurden, 
ist dem unten zu beschreibenden Ofen ganz ahnlich, nur hatte er 
keine Schutzvorrichtung gegen Abkihlung. Als Futter fir das 
Kisenbad dienten grobe Stiicke von Kryolith. Der Boden bestand 
aus einer dicken Kohlenplatte; die Anode hatte 6 cm Durchmesser; 
die Stromdichte an der Anode betrug im Mittel 7 Amp./1 qcem; 
als Elektrolyt diente natiirlicher Kryolith mit einem Gehalt von 
etwa 15°/, Al,O,. 13/, Stunden nach Beginn der Elektrolyse trat 
eine Funkenentladung auf, die weder durch das Offnen des Stromes 
noch durch Zugabe von Al,O, beseitigt werden konnte. Da hierbei 
der Strom fast aufhérte zu flieBen, so kihlte sich das Bad ab und 
erstarrte. Nur durch Erwirmen konnte letzteres vermieden werden. 
Zu diesem Zwecke wurde auf eine gewisse Zeit ein langer und 
dinner Kohlenstab in das Bad so eingefiihrt, daB er zugleich den 
Boden und die Anode beriihrte. Dieser Stab diente also als Kohlen- 
widerstand. Nach '/,—?/, Stunde derartiger Erwarmung verlief die 
Klektrolyse wihrend 2—2'/, Stunden ganz normal; die Temperatur 
des Bades betrug 960° Der Zusatz von Al,O, wurde nicht reguliert 
und war erheblich. Nach Ablauf der angegebenen Zeit trat der 
Anodeneffekt von neuem auf. Dieser Versuch zeigt wiederum, dab 
der Anodeneffekt selbst bei erheblichem Gesamtgehalt an AJ,O, auf- 
treten kann. Elektrolysiert man konzentrierte Tonerdelésungen 
lingere Zeit mit hohen Stromdichten, so nimmt die Konzentration 


‘ Ann. d. Chem. 302 (1902), 237. 
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des Al,O, an der Anode immer mehr zu und erreicht die Grenz- 
\éslichkeit von Tonerde in Kryolith, Da nun die der Anode nahe 
liegenden Schichten des Elektrolyten unter den ungiinstigsten Be- 
dingungen hinsichtlich der Temperatur (Abkihlung an der Ober- 
ache, Wiarmeleitung der Anode) sich befinden, so wird die ge- 
siittigte Tonerdelésung sehr zihe, hért, auf die Anode zu benetzen 
und erstarrt in der Nahe der Badoberflache zu einer festen Kruste. 
Der Badwiderstand steigt und es tritt Funkenentladung auf. Das 
beste Mittel die Elektrolyse weiter in richtigem Gange zu halten ist: 
Umriihren des Elektrolyten, Zerschlagen der Kruste, Hin- und Her- 
bewegen der Anode, wodurch eine gleichmabBige Verteilung der Ton- 
erde im Bade erzielt wird. Nach dem oben angedeuteten Ge- 
sichtspunkte wird das Auftreten des Anodeneffektes um so hiufiger 
sein, je giinstiger die Bedingungen zur Anreicherung des Al,O, an 
der Anode sind. Setzen wir zum Elektrolyten Aluminat oder Ton- 
erde mit einer groBen Menge Fluornatrium hinzu, so haben wir diese 
Bedingungen herbeigefihrt. Die weiter unten beschriebenen Elek- 
trolysen des eutektischen Gemisches NaF—Na,AIF, mit 15°/, Al,O, 
kénnen als vorziigliche Illustration des oben Gesagten dienen. 

Fiir die vollstaindige Entscheidung der Frage nach dem Cha- 
rakter des Anodeneffektes bei der Elektrolyse von Tonerdelésungen 
in Kryolith, ware es notig die loneniiberfiihrung und die Ande- 
rungen der Konzentration von Al,O, an den Elektroden niher zu 
untersuchen, Allein diese Untersuchungen sind im vorliegenden Falle 
mit groBen Schwierigkeiten verbunden. Ferner ist die Bildung von 
Al,O, durch Oxydation des im Elektrolyten gelésten Aluminium- 
metalles von groBem KinfluB auf die Anderung der Konzentration 
der Tonerde an der Anode. 


Uber die Léslichkeit des Aluminiums in Kryolith-Tonerdeschmelzen. 
Aluminium-Karbidbildung, 


Bei der Elektrolyse geschmolzener Substanzen ist auf die Erschei- 
nung Riicksicht zunehmen, die von R. Lorenz beobachtet und von 
ihm als ,,Metallnebel bezeichnet wurde. Metallnebelbildung in den 
Schmelzen, Léslichkeit von Metallen in diesen und Verdampfung von 
Metallen aus den Schmelzen heraus sind die Hauptursachen der Strom- 


' Eine gleichmaBige Verteilung der Tonerde im Kryolith wird auch durch 
zeitweiliges Einfiihren eines Kohlenwiderstandes erreicht. Vergleiche auch die yon 
H. K. Ricnarpson empfohlenen MaBregeln; inzwischen ,,tap elektrode scharply“. 
Metallurgical and chemical engineering 9 (1911), 269. 
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verluste bei der Elektrolyse. Was auch die Natur des Metallnebels sein 
mag, so kann man fiir die Erklirung der Stromverluste bei der 
Mlektrolyse die kontinuierliche Bildung dieses Nebels als eine Art 
Diffusion ansehen. Beim Erhitzen eines Metalles in seinem ge- 
schmolzenen Salze nimmt sein Gewicht mit der Zeit allmiéhlich ab, 
indem es zum Teile verdampft, zum Teile sich an der Oberflache 
der flissigen Schmelze oxydiert. Unter Léslichkeit von Metallen in 
geschmolzenen Salzen versteht man die Menge des Metalles, die bei 
bestimmter Teraperatur und in bedecktem GefaBe in die Schmelze 
iibergeht. Beim Erhitzen von Schmelzen in offenen GefaBen ent- 
stehen keine Gleichgewichtszustainde, weil die Abnalime des Metall- 
gewichts infolge der erwihnten Ursachen unbeschrankt ist. 

Die itiblichen Bestimmungen der ,,Léslichkeit in offenen Ge- 
fiben kénnen nur dann eine gewisse Bedeutung fiir die Erklarung 
der Stromverluste bei der Elektrolyse haben, wenn man die Ver- 
suche unter analogen Bedingungen hinsichtlich der Temperatur, 
Yimensionen der Apparate, der Zeit usw. ausfiihrt. Bei dieser Be- 
stimmungsweise erhilt man aus dem Gewichtsverluste des Metalles 
nicht die wirkliche ,,Léslichkeit‘*, sondern Léslichkeit + Diffusion. 

Die Bildung des Metallnebels scheint in engstem Zusammen- 
hange mit der Dampfspannung der Metalle zu stehen. Mit ge- 
niigender Anniherung laBt sich der Satz aussprechen, daB bei Me- 
tallen im allgemeinen von 200—300° unterhalb des Siedepunktes 
bei 1 Atmosphare Druck, endliche und nicht unerhebliche Dampf- 
spannungsbetriige auftreten. Je héher der Siedepunkt eines Metalles 
liegt, desto gréBer diirfen wir das Intervall der endlichen Dampf- 
spannungen vor dem Siedepunkte ansetzen.! Nach einer Bestim- 
mung von H. C. Greenwoop liegt der Siedepunkt des Aluminiums 
bei Normaldruck in Wasserstoffatmosphire bei etwa 1800°.? Bei der 
Klektrolyse von Tonerdelésungen in Kryolith bei 900—1000° be- 
ftindet sich das Metall um 800—900° unterhalb seiner Siedetempe- 
ratur; die Dampfspannung muB also unter diesen Bedingungen un- 
erheblich sein. 

Die folgenden Versuche hatten den Zweck, den Gewichtsverlust 
an metallischem Aluminium zu bestimmen, wenn man es in ver- 
schiedenen geschmolzenen Kryolith-Tonerdegemischen erhitzt. In 
einem Kohletiegel von denselben Dimensionen, wie bei der Bestim- 
mung der Zersetzungsspannung, wurden 150 g eines entsprechenden 


' R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. II, 8. 78—80. 
. Proe. Roy. Soe. London, Ser. A, 83, 896—408. 
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4emisches im Kryptolofen geschmolzen. Die Tiegel wurden ent- 


veder mit Asbest umwickelt oder direkt in Kryptol segtellt. Als 


jas Gemisch geschmolzen war, wurden 8—9%g Aluminium in 
den Tiegel eingetragen. Wiahrend der ersten 5 Minuten wurde das 


janze 2—3 mal mit einem Kohlenspatel durchgeriihrt; nach 5 Minuten 
ruhigen Stehens wurde mit Hilfe eines HKisenléffels eine Probe ge- 
nommen und in einen Stahlmérser gegossen. Der Tiegel wurde 
aus dem Ofen genommen und erkaltete an der Luft. 

Bei diesen Versuchen lieB sich folgendes beobachten: Nachdem 
das Gemisch vollstandig geschmolzen war, war es vollkommen durch- 
sichtig. Als aber zu der Schmelze metallisches Aluminium zuge- 
setzt wurde, begann sie sich zu triiben, und es lieB sich eine stiirkere 
Dampfentwickelung an der Oberflache wahrnehmen. Dleses Triibe 
von weiBlicher Farbe verschwindet nicht wihrend der ganzen Zeit 
des Versuches. Das zugesetzte Aluminium sank sofort zu Boden, 
wihrend an der Oberfliche keine erheblichen Mengen verbrannten. 
Beim EingieBen der genommenen Probe in den Stahlmérser vor dem 
vollstindigen Erstarren verspriihte brennendes Aluminium. Beim 
Erkalten des Tiegels an der Luft trat nach einer gewissen Zeit 
ebenfalls Entziindung der Metallpartikelchen ein. Es wurden folgende 
Resultate erhalten: 





Gemisch: Temp. in®: Verlust an Alin g: 
Chiolith mit 7.5°/, Al,O, 1000 1.157 
Kryolith mit 15°/, Al,O, 1100 1.304 
Kutekt. NaF—Na, AIF, mit 15°/, Al,O, 1050 1.733 


Mit Kryolith wurden drei Versuche angestellt: Zwei unter 
gleichen Bedingungen mit Ausnahme des Riihrens, der dritte bei 
langerem Verbleiben im Ofen und bei Anwendung einer gréberen 
Menge des Gemisches (170 g). Es ergab sich: 


Zeit: Temp. in °: Verlust an Al in g: 
Ohne zu Rihren 10 Minuten 1150 1.209 
Mit Rihren 10 a L100 1.304 
Mit Riihren 17 _ nicht gemessen 2.249 


Die erkalteten und zerriebenen Proben erwiesen sich unter dem 
Mikroskop als homogen; Metallpartikelchen waren nicht zu sehen. 
Die Kryolith- und Chiolithproben waren fast weiB (ein wenig grau), 
die des Kutektikums grau. Alle Proben hatten einen Geruch, wie 
er dem Karbid eigen ist. Beim UbergieBen mit verdiinnter Natron- 
lauge entwickelten sich Gasblasen; bei Siedehitze ist die Gas- 
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entwickelung erheblicher. Beim eutektischen Gemische war die 
Gasentwickelung bedeutend stirker als bei den zwei anderen. 

Diese Versuche kénnen zwar keine grobe Genauigkeit bean- 
spruchen, sie zeigen jedoch, daB die Stromverluste bei der Gewin- 
nung des Aluminiums infolge seiner ,,Léslichkeit“ sehr betrichtlich 
sein kénnen. 

In den erkalteten Tiegeln befand sich das Metall als Klumpen 
am Boden und haftete entweder direkt an der Kohle oder war 





Fig. 5. 


von dieser durch eine feine Schicht der erkalteten Schmelze ge- 
trennt. Kine ganz andere Verteilung des Metalles tritt ein, wenn 
man den Tiegel langsam im Ofen erkalten laBt. Bei langsamer 
ruhiger Erkaltung bleibt die Schmelze im Inneren lingere Zeit 
fliissig und nachher halbfliissig; das Verhiltnis der spezifischen Ge- 
wichte kann sich etwas aindern. Im Inneren der Schmelze bilden 
sich Hohlraiume, die mit kristallinischen Anhiufungen gefillt sind. 
In der schon erstarrten Schmelze vollzieht sich unter Volum- 
inderung der Zerfall fester Lésungen und die Umwandlung des 
Kryoliths. Aus diesem Grunde kann die Verteilung des Metalles 
in der festgewordenen Schmelze kein genaues Bild von der Verteilung 
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im geschmolzenen Elektrolyten geben.' Das beigefiigte Photo- 
gramm Fig. 5 gibt in natiirlicher GriBe das Bild der Verteilung des 
Metalles in einer langsam erkalteten Schmelze wieder. Es ist in 
einzelne Kiigelchen verteilt; einige von diesen sind ziemlich weit 
vom Boden entfernt; annaihernd im Mittelpunkte der Photographie 
ist Hohlraum zu sehen, gefallt mit groBen durchsichtigen Kristallen. 
Die Photographie ist von einer Kryolith-Tonerdeschmelze aufgenommen. 

Bei den vorliegenden Versuchen haben wir Kohletiegel der 
Firma Conradty in Nirnberg benutzt. Wir fanden einen wesent- 
lichen Unterschied im Verhalten zu Kohle zwischen Kryolith- und 
Chiolittonerdegemischen einerseits und eutektischen Gemischen anderer- 
seits. Erstere kinnen mehrere Stunden in geschmolzenem Zustande 
in den Tiegeln verweilen, ohne sie zu beschidigen. Beim Erkalten 
dieser Schmelzen bleiben die Tiegel ganz und weisen keine Risse 
auf. Das eutektische Tonerdegemisch hingegen greift sehr stark 
den Kohletiegel an. Schon nach 20—30 Minuten sinkt das Niveau 
der Fliissigkeit im Tiegel infolge Aufsaugens durch die Tiegelmassa, 
und die Tiegelriander beginnen abzubréckeln; beim Erkalten zeigen 
sich Risse in den Tiegeln. Dieses Angreifen der Kohle laBt sich auf 
die Bildung eines Aluminats in dieser Schmelze zuriickfiihren. 

In einem der Tiegel von etwas kleinerer Dimension wurde zum 
Gemisch Kryolith-Tonerde eine betraichtliche Menge Aluminium zu- 
gesetazt und langere Zeit im Kryptolofen stehen gelassen. Nach dem 
Erkalten und Zerschlagen des Tiegels zeigte sich, dab zwischen dem 
Metallklumpen und dem Boden des Tiegels eine Schicht von Alu- 
miniumkarbid sich befand. Die Bildung eines Aluminiumkarbids bei 
der Elektrolyse von Kryolith-Tonerdelésungen ist eine langst bekannte 
Tatsache. Sie wurde unter anderen von HaBer und GeErpERrr® be- 
obachtet. Hasrr war zuerst der Ansicht, dab dieses Karbid nur 
durch die EKinwirkung des Lichtbogens wihrend des Kinschmelzens 
des Elektrolyten sich gebildet hatte. Er kam aber zu einer an- 
deren Meinung als er beobachtete, daB die Metallkiigelchen, die sich 
wihrend der Elektrolyse an den ‘iegelwinden gebildet hatten, 
ebenfalls mit Karbidhiiutchen bedeckt waren. Nach Haper ist das 
Kntstehen dieses Karbidhautchens an der Kathode fir die Gewin- 
nung reinen kohlenstoffarmen Aluminiums von groBem Nutzen. Jeden- 
falls kénnte man die Bildung des Aluminiumkarbids, wenn nicht der 


‘ Vgl. z. B. die Angabe von Hanger, da8 das Metall wihrend der Elektro- 
lyse die Kathode nicht benetzt. Z. f. Elektrochem. 8 (1901—02), 610. 
"Le 
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Kinwirkung des Lichtbogens, so doch einer spezifischen EKinwirkung 
des Stromes zuschreiben. Man kénnte noch die Annahme machen, 
daB die Bildung des Aluminiumkarbids durch die Entladung des 
Kations begiinstigt wird. Unsere Versuche ergeben jedoch, daB diese 
Krscheinung mit einer spezifischen Wirkung des Stroms nichts zu tun 
hat. Wenn sich metallisches Aluminium unter dem geschmolzenen 
Elektrolyten bei 1000—1100° mit Kohle in Beriihrung befindet, so 
sind hierdurch alle Bedingungen zur Bildung eines Karbids gegeben. 

Karbidhaéutchen auf dem Metall haben wir in allen Aluminium. 
léslichkeitsbestimmungen beobachtet. 

Beim Einschmelzen der Kryolith-Tonerdegemische in Kohle- 
tiegeln treten sehr hiufig gelbe Flimmchen auf. Diese Erscheinung 
kann nicht von Aluminiumpartikelchen herriihren, weil dieses Metall 
mit weiber Flamme verbrennt. Ferner lieBen sich diese Flimmchen 
auch vor dem EKintragen des Metalles in die Schmelze beobachten. 
Ks ist daher méglich, daB bei der betreffenden Temperatur und unter 
den Versuchsbedingungen folgende Reaktion stattfindet: 


21,0, + 9C = Al,C, + 6CO, 


eine Reaktion, die von P. Askenasy und A. LEBEDEFF bei den Ver- 
suchen tiber die Reduktion von Tonerde mit Kohle im elektrischen 
Ofen nachgewiesen worden ist.! Vielleicht stehen die friiheren Be- 
obachtungen von Hampsz und Dien? iiber die Einwirkung ge- 
schmolzenen Kryoliths auf Aluminium hiermit in Zusammenhang. 


Die Versuche mit Elektrolyse. 


Unter Verwertung einiger Beobachtungen, die wir im Winter 
1911 bei nicht ganz gelungenen elektrolytischen Versuchen gemacht 
hatten und namentlich unter Zugrundelegung der SchluBfolgerungen, 
zu denen wir beim Studium der vorliegenden Frage gelangt waren, 
hielten wir es fiir nétig, weitere ergiinzende Versuche bei verin- 
derter Anordnung anzustellen. Fiir einen rationellen kontinuier- 
lichen Verlauf der Elektrolyse miissen folgende Bedingungen einge- 
halten werden: 


|. Die Anwendung eines méglichst leicht schmelzbaren Elek- 
trolyten ; 


' Uber diese interessanten Versuche, siehe Z. f. Ei. 
559. Dort findet man eine ausfiihrliche Literaturiibersicht tiber Aluminium- 
karbid; tiber die Bildung eines Karbids bei der Elektrolyse wird nichts gesagt. 
* Chemiker-Zettung 13 (1889), 1. 162. 












Ofens vor Abkiihlung; 





Beitrdge xur Elektrometallurgie des Aluminiums. 141 


2. Verhiitung starker Uberhitzung und gleichzeitiger Schutz des 


3. Hiautiger und gleichmaBiger Zusatz der Tonerde; 
4. Erhaltung einer gleichmiBigen Konzentration des Elektro- 


iyten an Tonerde, z. B. durch Rihren. 


Wir wihlten fiir unsere Versuche folgende drei Liésungsmittel: 
Reinen Kryolith, Chiolith und das eutektische Gemisch Nak —Na,AlF,. 
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Fig. 6. 





Aus den Gemischen Kryolith—AIF, wahlten wir Chiolith, weil er eine 
sozusagen mittlere Stellung einnimmt zwischen Kryolith und Eu- 
Letzteres schien uns nicht 
ganz geeignet zu sein, da es nur geringe Mengen von Al,Q, zu lésen 
vermag. Chiolith dagegen lést tiber 10°/, Tonerde auf. Es sei an 
dieser Stelle darauf hingewiesen, was fiir ein vorziigliches Mittel zur 
Krniedrigung der Badtemperatur Fluoraluminium ist. Ein Blick aut 
das Diagramm zeigt, wie steil die Temperaturkurve von Chiolith 
bis zu dem Umwandlungspunkt abfallt: eine Anderung der Zu- 
sammensetzung um nur 2!/,°/, AIF, verursacht eine ‘Temperatur- 


tektikum, welthes bis 685° schmuilzt. 


erniedrigung von 130°. 








142 P. P. Fedotieff und Wi. Iljinsky. 


Zur Elektrolyse wurde folgender Kohlenofen (Fig. 6) konstruiert. 
Der innere Raum von 25 cm im Quadrat und 20 cm Hoéhe war 
mit Kohlenplatten bekleidet und diese mit diinnen Graphitplatten 
Acheson“ belegt. Auf dem Boden befand sich eine Kohlenplatte von 
7 cm Dicke, in welche eine Graphitplatte eingesetzt war. Das Bad 
selbst bestand also aus einem Graphittiegel von 15 cm im Quadrat 
und 12cm Tiefe. Eine Kohlenanode von 7 cm Durchmesser (C. Con- 
radty in Niirnberg) wurde an einem Stativ mittels Klammer so be- 
festigt, dab man sie bequem regulieren konnte. Das Kathodenkabel 
war direkt an die Ofenwand angeschraubt. Die seitliche Ober- 
tfliche des Ofens war mit dickem Asbest umbhiillt. 

Den Strom lieferte eine Dynamomaschine mit gesonderter Er- 
regung, die durch Kabel direkt, ohne Zwischenschaltung eines Wider- 
standes, mit den Elektroden verbunden war. Bei den angegebenen 
Dimensionen des Ofens muBten 200 Amp. angewandt werden. Ob- 
wohl der Ofen sehr nahe der Maschine und des Schaltbretts 
stand, wurde ein besonderes Amperemeter in den Stromkreis ein- 
geschaltet. Beim Voltmeter war die eine Zuleitung am _ Boden 
des Ofens befestigt, die andere wurde in einen in der Anode 5 bis 
6 cm tiber der Obertliche des Elektrolyten gebohrten Kanal ein- 
gefihrt. Als Material fiir die Elektrolyse dienten: fein gepulverter 
natiirlicher Kryolith, reines Natriumfluorid, Aluminiumfluorid und 
technische Tonerde. Aluminiumtiuorid (Hydrat) wurde vorher aus- 
gegliiht und die dabei auftretende Tonerde in Betracht genommen. 
Die Materialien wurden gut durchgemischt und sodann in den 
Ofen zum Schmelzen eingetragen. Die Gesamtmenge des Ge- 
misches in jedem Ofen betrug 5 kg. In geschmolzenem Zustande 
befanden sich, als die Arbeit im Gange war, etwa 3'/,—4 kg. Das 
Schmelzen wurde mit Hilfe einer zwischen den Elektroden einge- 
klemmten Widerstandskohle von 61/, cm Lange und 1 em Durch- 
messer bewirkt. Bei einem Strom von 180 Amp. und 8 Volt vollzog 
sich der SchmelzprozeB in 1—1'/, Stunden. Nachdem eine ge- 
niigende Menge des Elektrolyten geschmolzen war, wurde die Wider- 
standskohle herausgenommen und die Elektrolyse begann, wobei die 
Spannung sofort auf 16 Volt anstieg. Beim Einsenken der Anode 
fiel die Spannung allmahlich auf 10 Volt und blieb bei diesem 
Werte ziemlich konstant stehen. Die mittlere Entfernung zwischen 
den Elektroden betrug 5—6 cm. Bei simtlichen Versuchen war die 
Stromstirke 200 Amp. und die Anodenstromdichte etwa 5 Amp. 
pro 1 qem. Es ist jedoch zu bemerken, daB diese einfache Be- 
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rechnung der Stromdichte nicht ganz richtig ist. In dem Ofen von 
er oben beschriebenen Konstruktion reichte der geschmolzene Elek- 
trolyt bis zu den seitlichen Wianden; nur an den Ecken war er 
erstarrt. Die Stromlinien verlaufen daher nicht nur in vertiktaler, 
sondern auch in horizontaler Richtung. Da nun die Anode durch- 
schnittlich 2—3 cm weit eingetaucht war, so betrug ihre Stromdichte 
nicht 5 Amp., sondern 3'/,—4 Amp. pro | qcm. 

Die in der folgenden Tabelle angefiihrten Zahlen fir die Strom- 
stirke und die Spannung charakterisieren die einzelnen Momente 
der Versuche. Im allgemeinen wurden sowohl das Amperemeter wie 
auch das Voltmeter ununterbrochen beobachtet. Die Schwankungen 
der Stromstarke von 180—210 Ampére wurden bei der Be- 
stimmung der Stromausbeute in Betracht genommen. Ferner wurden 
die Temperaturen und die Polarisationsspannung gemessen. Bei 
der Temperaturmessung hatten wir grobe Schwierigkeiten in der 
Wahl geeigneter Schutzréhren fiir das Thermoelement. Bei dem 
geringen Umfang des Bades wiirde eine EKisenréhre die Schmelze 
bedeutend abkiihlen, so daB das Thermoelement nicht rasch die ent- 
sprechende Temperatur annehmen konnte. Ein Kohlenrohr muf 
ziemlich dickwandig sein, und da es lingere Zeit im Bade ver- 
weilen muB, so schmilzt es an der Kruste an und bréckelt leicht ab. 
Wir verfuhren daher in folgender Weise. Das Thermoelement wurde 
in eine Porzellanréhre eingefiihrt, welche man sodann auf einem 
Brenner bis auf 800—850° erhitzte, und wurde daraufins Bad gebracht: 
in dieser Weise nahm es sofort die Temperatur der Schmelze an. 
Fiir diese kurze Zeit konnte die Réhre der Kinwirkung der Fluor- 
verbindungen widerstehen; fiir die folgende Messung war sie schon 
nicht mehr zu gebrauchen. Zur Messung der Polarisation wurde 
der Strom auf eine kurze Zeit unterbrochen und sofort ein genaues 
Voltmeter eingeschaltet. Trotz des geringen inneren Widerstandes 
— 92 Ohm — zeigte das Voltmeter eine konstante Polarisation wih- 
rend einiger Sekunden. 

Weiter unten ist jeder Versuch fiir sich charakterisiert. Ks ist 
noch hinzuzufiigen, daB die Elektrolyse der Lésungen von Tonerde 
in Kryolith oder Chiolith erstaunlich gleichmaBig verliuft. Man 
muB nur regelmaBig Tonerde zusetzen und die auf der Oberflache 
gebildete Kruste von Zeit zu Zeit zerschlagen, sowie mitunter den 
Klektrolyten gut durchriihren. Letzteres findet von selbst statt, 
wahrend man Tonerde oder bisweilen Kryolith (oder Chiolith) ein- 
tragt. Den Strom zu regulieren ist nicht so nétig. Der Zusatz von 
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Tabelle 4. 
Elektrolvt Zeit Span- Strom- ies Polari- Besondere 
. nung stirke sation Beobachtungen 
I. Kryolith mit) 9 : —  Beginn der Elektrolyse 
15°, Tonerde 10 11 200 = =6960 1.6 Um 12"), Uhr wurde die 
 Kruste durchstoBen 
li'/,,| 9 185 — — Der Elektrolyt wurde lich- 
Ausbeute an j91)) 104 200 | 945 — |ter, an der Anode ver- 
Metall 66.7°, 12% 96 190 — — | schwindet das Feuer. Der 
| Elektrolyt wird aus dem 
Ofen geschleudert 
1 : — - — Ende der Elektrolyse 
II. Chiolith mit, 9 | - -- 935 | 1.6 | Beginn der Elektrolyse 
7',°/, Tonerde = 11 11.5 200 — — 
11', 10 iso | — — 
Ausbeute an 12 11.2 200 920 1.6 | 
Metall 61.1 °/, l - = oo Ende der Elektrolyse 
Ill. Eutektikum 81), | 125 200 | — — | Beginn der Elektrolyse 
mit 15°, Ton-  8%/, | 18.4 | 200 | 950 1.6 | 
erde 9"), 8.5 6 | a 
9'/, 11.5 | 200 — 
Ausbeute an 11 4 200 | 930 | 1.2 Die Masse wird fest 
Metall 40°, |11/,,| — —_ );— — | Funkenentladung 
12 7, | 190} — -- Die Anode gehoben 
12"; 9 | 215 = ad Funkenentladung 
l — | — ; — | Ende der Elektrolyse 


Tonerde wurde bei allen Versuchen auf 60°/, Metallausbeute be- 
rechnet. 

Zur Bestimmung der Ausbeute an Metall wurde der Ofen nach 
Ausschalten des Stromes erkalten gelassen. Die erstarrte Schmelze 
lieB sich direkt aus dem Ofen entfernen, indem man letzteren um- 
kippt; mitunter muBte sie vorher im Ofen zerstoBen werden. Nachdem 
die groBen Klumpen abgesondert waren, wurde die Masse zu Pulver 
zerrieben und daraus die kleinen Metallkiigelchen ausgelesen. 

Wir wollen jetzt einige erginzende Beobachtungen zur Cha- 


rakterisierung der Versuche mit den angewandten Elektrolyten 
anfihren. 


I. Es wurde zur Elektrolyse ein Gemisch von der niedrigsten 
Schmelztemperatur (935°) genommen; wie wir sehen, ist eine ver- 
haltnism&Big geringe Uberhitzung um 25° vollkommen ausreichend 
fir den normalen Verlauf der Elektrolyse. Tonerde wurde in kleinen 
Portionen periodisch zugesetzt; in 4 Stunden wurden im ganzen 
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320 g Al,O, eingetragen. Die theoretische Ausbeute an Metall bei 
800 Amperestunden betragt 270g; erhalten wurden 180 g, d. i. 66.7°/,. 
170 g, d. h. 94.5°/, der Gesamtmenge befand sich am Boden des 
Ofens in einem Klumpen, der das Aussehen einer umgestiirzten 
Zwiebel hatte. Da die Menge der zugesetzten Tonerde auf 60°), 
Ausbeute berechnet war, so konnte die Anderung der Al,O,-Konzen- 
tration im Elektrolyten nicht erheblich sein; in der Tat inderte sie 
sich von 15°/, auf 14°/,. Die Spannung betrug wihrend der ganzen 
Dauer des Versuches durchschnittlich 10 Volt. Die zum SchiuB des 
Versuches beobachtete Verdichtung der Schmelze in der Nihe der 
Anode und das Herausschleudern eines Teils des Elektrolyten aus 
dem Ofen lassen sich wohl durch eine stattgefundene geringe Ab- 
kithlung erklaren. Durch Umriihren und Al,O,-Zugeben wurde alles 
in Ordnung gebracht. 

II. Die Darstellung des Chiolithgemisches wurde bereits erwihnt. 
Dem Zahlenmaterial der Tabelle sind nur einige Bemerkungen hinzu- 
zufiigen. Zunichst fallt mer die etwas erhéhte Spannung auf, die 
im Mittel 11 Volt betrug. Dieser Umstand steht wahrscheinlich im Zu- 
sammenhang mit der niedrigen Konzentration der Tonerde — 71/,°/, — 
im Elektrolyten, wodurch auch die erhebliche Uberhitzung sich er- 
kliren laBt. Durch Erhéhung der Konzentration von Al,O, auf 
10°/, gelange es die Sache zu verbessern. Interessant ist es jedoch, 
daB trotz des unerheblichen Gehalts — 7'/,°/, — an Tonerde, die 
Elektrolyse ganz normal verliuft.' Die Gesamtmenge der wihrend 
4 Stunden zugesetzten Tonerde — 320 g — hatte keinen EinfluB 
auf die Konzentration, denn die Ausbeute an Metall war sehr nahe 
der erwarteten (60°/,). Theoretisch entsprechen 800 Amperestunden 
270 g; erhalten wurden 165 g Aluminium, d. h. 61.1°/,. 153 g, also 
92.7°/, der Gesamtmenge, befand sich auch hier am Boden des 
Ofens als Klumpen dbnlicher Form wie beim Kryolith. 

Bei den Versuchen I und II dauerte die Elektrolyse je 4 Stunden; 
aus ihrem ganzen Verlauf ergab sich jedoch, daB sie noch linger 
fortgesetzt werden konnten: der Zustand der Anode gestattete dies. 
Bei den Versuchen im Laboratorium wird die Elektrolyse als be- 
endet angesehen, sobaid eine Anderung in der Form der Anode 
eintritt: die Kohle brennt deutlich ab, wird zum Teil mechanisch 


' Beim Kryolith gingen wir von Gemischen mit 15°), Al,O, aus, weil 
diese den niedrigsten Schmelzpunkt besitzen; es ist vielleicht zweckmiaBiger 
Lésungen mit einer geringeren Konzentration, z. B. 10°), Al,O, anwenden. Der 
Unterschied im Schmelzpunkt ist hierbei unerheblich. 

Z. anorg. Chem. Bd. 80. 10 
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zerstért und am Ende merklich zugespitzt. Die Versuche mit 
Kryolith und Chiolith verliefen so stabil und entsprachen so gut 
unseren SchluBfolgerungen, daB eine Wiederholung derselben uns vdllig 
iiberfliissig erschien. 

Ill. Kin Blick auf Tabelle 4 zeigt, daB es sich bei der Elek- 
trolyse einer Lésung von Tonerde in dem eutektischen Gemische 
NaF—Na,AIF, um ganz andere Bedingungen handelt, als wie bei 
den Versuchen | und Il. Der Versuch wurde dreimal wiederholt 
und jedesmal traten dieselben Erscheinungen auf. In Tabelle 4 sind 
die Beobachtungen angefiihrt, die sich auf den letzten Versuch be- 
ziehen, der 4'/, Stunden dauerte. Das Schmelzen erfolgt leicht; bei 
Beginn der Elektrolyse war nichts Anormales zu beobachten; erst 
nach 1'/,—2 Stunden stieg die Viskositét des Bades merklich. 
Ferner lieB sich eine Abnahme und sogar ein Ausléschen der 
Klimmehen in der Nahe der Anode beobachten; die Spannung sank 
bei bleibender Stromstirke. Beim Heben der Anode erfolgte eine 
Funkenentladung. Dies wiederholte sich fast jede halbe Stunde. 
Die Messung der Temperatur ergab, daB die Uberhitzung beim Ge- 
halt der Lésung von 15°/, Al,O, hier ziemlich erheblich war. Selbst 
wenn man den UberschuB an Tonerde (der Zusatz wurde auf 60°), 
Metallausbeute berechnet) zuzieht und die Konzentration auf 18°/, 
schiitzt (Schmelzpunkt 880°, so wirde die Uberhitzung 50—60° be- 
tragen. Man darf wohl annehmen, daB die Verdichtung der Masse 
mit einer besonderen Eigenschaft des Elektrolyten im Zusammen- 
hang steht und von der erhéhten Konzentration der Tonerde an der 
Anode abhingig ist. Ein Durchrihren des Elektrolyten war hier 
besonders erforderlich. In der Tat muBten wir bei diesen Ver- 
suchen die Anode fortwihrend bewegen lassen; nur so gelang es uns, 
die EKlektrolyse durchzufiihren. Die Stromstirke fanderte sich von 
175—240 Amp. Beim Auftreten der Funkenentladung stieg die 
Spannung bis 20—25 Volt. Die Beseitigung dieser Erscheinung 
gelingt sehr leicht. Man senkt eine Zeit lang die Anode, rihrt 
tiichtig den Elektrolyten um und hebt, sobald die Spannung sinkt, 
die Anode wieder hoch. Nach 2—3 Minuten ist alles in Ordnung. 
Bei diesen Versuchen machte sich die Tendenz zur Erniedrigung der 
Badspannung und der damit verbundenen Abnahme der Temperatur 
und Zunahme der Viskositét des Elektrolyten bemerkbar. Das wenig 
giinstige Verhaltnis der spezifischen Gewichte des geschmolzenen 
Metalles und des Elektrolyten, die besonders durch die Bewegung 
der Anode hervorruftd Verteilung des Metalles im ganzen Bade 
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ferner die gréBere Léslichkeit des Aluminiums in diesen Gemischen, 
lassen das Sinken des Potentials der unter solchen Bedingungen an 
der Anode auftretenden Depolarisation erkliren. Das bei dieser 
Elektrolyse beobachtete starke Zerfressen der Kohlebekleidung des 
Ofens bewirkt eine Erneuerung der Kathodenobertliche und be- 
giinstigt somit die Karbidbildung. 

Die Ausbeute an Metall war naturgem&B nicht hoch; bei drei 
Versuchen erhielten wir 35.9°/,, 41°/,, 40°/,. Die Verteilungsweise 
des Metalles in der erstarrten Schmelze ist ebenfalls sehr charakte- 
ristisch. Das Metall war hier nicht an einer Stelle konzentriert, 
wie beim Kryolith und Chiolith, sondern es war in einige Klumpen 
und in groBe Mengen feiner Kiigelchen verteilt, die weit von der 
Kathode entfernt waren. Die an der Kathode anliegenden Schichten 
der Schmelze waren durch die eingeschlossenen feinen Aluminium- 
partikelchen grau gefirbt. Beim Benetzen der Schmelze mit Wasser 
konnte man eine Gasentwickelung und Kohlenwasserstofigeruch 
wahrnehmen. Man kann vielleicht die Kinwendung machen, daf 
diese Verteilung des Metalles in der Schmelze auf die Be- 
wegung der Anode und das Riihren des Elektrolyten zuriickzu- 
fiihren wire. Diese Kinwendung mag gewissermaBen berechtigt sein. 
Tatsache aber ist, daB ohne Riihren und ohne fortwihrende Be- 
wegung der Anode das Arbeiten mit diesem Elektrolyten unmég- 
lich ist. Um die Méglichkeit zu haben, ununterbrochen zu arbeiten, 
ist man gezwungen, sich mit einer geringeren Stromausbeute zu be- 
gniigen. Was das Riihren des Elektrolyten, insbesondere mit Hilfe 
rotierender Anoden, anbetrifft, so ist die Technik schon lingst dieser 
Frage begegnet. Als Beispiel wollen wir auf ein Patent hinweisen, 
das mit dem Namen eines so hervorragenden Spezialisten wie 
M. Kinrant verbunden ist. In dem D. R. P. Nr. 50508 (1889) ist 
gesagt: ,,Um bei der Elektrolyse feuerfliissiger Korper die Ober- 
tlache der Schmelze vor dem Einfrieren zu schiitzen und die auf- 
gegebenen festen Zuschlage in der Schmelze zu verteilen, 
soll wenigstens eine von beiden Elektroden dauernd bewegt werden, 
z. B. kann die senkrecht von oben in das Bad tauchende positive 
Klektrode an einer rotierenden Spindel befestigt sein, die durch 
Zahutrieb unabhingig von ihrer Rotation héher oder tiefer gestellt 
wird.“ 

Wir sind der Ansicht, daB das Verfahren des Riihrens des 
Klektrolyten bei der Elektrolyse von Kryolith-Tonerdelésungen durchaus 


nicht so unzweckmabig ist, wie es auf den ersten Blick scheinen 
10* 
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kann; irgendwelche technische Schwierigkeiten bei der Einrichtung 
rotierender Anoden sind wohl kaum vorhanden. 


Einige Betrachtungen technischen Charakters. 


Die Versuche tiber die Elektrolyse der Lésungen von Tonerde 
im eutektischen Gemische aus Kryolith und Fluornatrium beweisen 
unzweifelhaft, daB dieser Elektrolyt, trotz seines bedeutend nie- 
drigeren Schmelzpunktes als der des Kryolith, fir die Gewinnung 
des Aluminiums sehr wenig geeignet ist. Die Konzentrationserhéhung 
der Tonerde an der Anode erteilt dieser Schmelze eine erhebliche 
Viskositat und erfordert ununterbrochenes Riihren des Elektrolyten. 
Das ungiinstige Verhaltnis zwischen den spezifischen Gewichten der 
Schmelze und des Metalles und die erhebliche Léslichkeit des 
letzteren verursachen eine starke Anodendepolarisation und eine 
wenig hohe Ausbeute an Metall. Ferner werden die Anoden und 
die Kohleauskleidung des Ofens durch das entstehende Aluminat 
sehr stark angegriffen. Dies zeigte sich beim Beginn unserer Ver- 
suche, als wir die Elektrolyse in einem Ofen ohne Graphitfiitterung 
ausfihrten. Nach einem einzigen Versuche waren die Kohleplatten 
(von der oben erwihnten Firma) fast ganz zerstért. Dieser Umstand 
veranlaBte uns Graphitfutter anzuwenden. 

Bei der Durchsicht der Patentliteratur fanden wir keine Hin- 
weise auf die Verwendung des Fluornatriums als Zusatz zu Kryo- 
lith. Indessen sind Vorschlige gemacht worden, Gemische aus 
AIF,, Al,O, und Na,CO, zur Elektrolyse anzuwenden (z. B. D. R. P. 
Nr. 62851 aus dem Jahre 1891). Freilich wird man auch in diesem 
Falle infolge der Bildung von Fluornatrium und Aluminat auf die- 
selben Schwierigkeiten stoBen. 

Analogen Erscheinungen wird man héchstwahrscheinlich auch 
bei Zugabe anderer Alkalifluoride begegnen. Mit diesen Zugaben 
(KF, Lik) bezweckt man, den Schmelzpunkt des Elektrolyten zu er- 
niedrigen, mitunter auch das spezifische Gewicht der Flissigkeit zu 


verringern. Denselben Zweck — die Erniedrigung des Schmelz- 
punktes — verfolgt auch die hautig empfohlene Zugabe von NaCl. 


Letzteres Verfahren halten wir nicht fiir zweckmaBig. Die Gegen- 
wart von Kochsalz im Elektrolyten wird ein Verdampfen des leicht 
flichtigen AIC], sowie eine Entwickelung von Chlor herbeifiihren. 
Das beste Mittel zur Erniedrigung des Schmelzpunktes des Elektro- 
lyten und zur Verringerung seines spezifischen Gewichtes ist Alu- 
miniumfluorid. Dieser Kérper, in grofen Mengen zum Kryolith zu- 
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gesetzt, verringert auch das spezifische Gewicht der flissigen 


Schmelze. 
So fihrt F. Fiusmy folgende Daten an:} 


spez. Gew., fest: spez. Gew., fliissig: 


Abe EPO A 2.66 2.54 
Kryolith, gesattigt mit AlO, . . . 2.90 2.35 
Kryolith (1 Mol.) + Al,F, (2 Mol.), ge 

iligt mb ALU 2. wk 2.98 2.14 


Leider konnten wir wegen Mangels an einem geeigneten Apparat 
nicht die spezifischen Gewichte der verschiedenen Gemische be- 
stimmen. Die angefiihrten Zahlen sind nicht Vertrauen erweckend: 
Ein Gemisch wie das obige (1 Mol. Na,AIF, + 2 Mol. Al,F,) ist 
iiberhaupt nicht darstellbar. 

Die giinstige Wirkung iiberschiissigen Aluminiumfluorids ist in 
der Technik langst anerkannt; das ist ja auch der Grund, weshalb 
man in neuerer Zeit nicht reinen natiirlichen Kryolith, sondern 
kiinstlichen verwendet. Letzteres Produkt hat keine bestimmte Zu- 
sammensetzung, es enthilt jedenfalls mehr AIF, als der natiirliche 
Kryolith.? Als wesentlicher Nachteil dieser aluminiumfluoridreichen 
Gemische wird die erhebliche Fliichtigkeit des AIF, angesehen. 
Allerdings verteuert dies die Produktion und bietet auBerdem Un- 
annehmlichkeit hygienischer Natur. Wenn im Betriebe keine groBen 
Uberhitzungen vorkommen, dann lassen sich diese Nachteile, wenn 
nicht vollstandig beseitigen, so doch in hohem MaBe herabsetzen.® 

Aus den Resultaten, die wir bei der Elektrolyse der Tonerde- 
lésungen in Kryolith und Chiolith gewonnen haben, geht in Uber- 
elnstimmung mit den Angaben anderer Forscher* hervor, dab die 
Erzielung von 60—70°/, Metallausbeute durchaus miéglich ist. 





‘ In der oben zitierten Abhandlung. 

* Uber Zusammensetzung des kiinstlichen Kryoliths siehe die oben zitierte 
Arbeit von Haser und Gerpert. 

* Was die physiologische Wirkung der Fluorverbindungen betrifft, so 
kénnen wir eine starke Reizung der Augen konstatieren. Diese haben wir bei 
den Darstellungsversuchen des AIF, und bei der Untersuchung der Kryolith- 
Tonerdegemische an uns erfahren, da hierbei Bedingungen fiir das Ver- 
dampfen der Fluorverbindungen sehr giinstig sind. Die Schleimhaut entziindet 
sich sehr stark. Wir muBten eine zeitlang die Arbeit unterbrechen. In der 
ersten Zeit nahm der Entziindungszustand nach dem Schlafen zu., Die Augen 
konnten das Tageslicht nicht vertragen. Es lie8 sich eine gewisse Schwiichung 
des Sehvermégens beobachten. 

* Neumann und Oxsen in der zitierten Arbeit; siehe auch H. K. Ricuarpsox. 
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Offenbar sind wir hier an die Grenze gelangt, die durch die ,,Lés- 
lichkeit* des Metalles und die damit verbundenen Stromverluste ge- 
geben ist. Der Verlust durch die ,,Léslichkeit“ ist freilich bei den 
kurz dauernden Elektrolysen, wie sie im Laboratorium ausgefihrt 
werden, viel ungiinstiger als im GroBbetriebe. J. W. Ricuarps? gibt 
fir die technische Norm 75—80°/, an. Man kénnte annehmen, 
daB man die Stromausbeute vergréBern kann, wenn man bei nie- 
drigeren Temperaturen arbeitet. Indessen wirkt eine betrichtliche 
‘Temperaturerniedrigung sehr ungiinstig auf die Herabsetzung des 
spezifischen Gewichtes, wie es sich aus den oben beschriebenen Ver- 
suchen deuten 1|aBt.* 

Was die Spannung betrifft, so unterscheidet sich ihr Mittel- 
wert (9—10 Volt) bei unseren Versuchen sehr wenig von dem 
in der Technik, der 7—8 Volt betrigt. Bei einem Prozesse, bei 
dem nicht weniger als 75°/, der Energie auf Erhitzung verbraucht 
wird, sind die Arbeitsbedingungen in kleinen Laboratoriumsappa- 
raten freilich nicht so giinstig, wie in einem groBen Betriebe. 


Uber die Verwendung von Calciumfiuorid als Beimischung zum 
Elektrolysierbad. 


Auber den Fluoralkalien und Chiornatrium wird zum Kryolith, 
um ihn leichter zu schmelzen, Fluorcalcium zugesetzt. Dadurch 
soll sich, nach Angaben mancher Autoren,* das amerikanische Ver- 
fahren von dem europiiischen unterscheiden. 

Fonzxes-Diakon* z. B. charakterisiert so das amerikanische Ver- 
fahren: ,,Le bain employé de préference est un fluorure double 
d’aluminium et de calcium; l’aluminie pure est ajoutée a de fré- 
quents intervalles pour éviter de trop grandes variations du courant; 
aluminium, moins dense que le bain est puisé & la surface au 
moyen d’un siphon.‘ 

Um zu sehen, inwiefern Gemische von CaF, und AIF, zur 
Elektrolyse sich eignen, untersuchten wir die Schmelzbarkeit dieses 
biniren Systems. Die Versuche ergaben das Vorliegen eines EKu- 
tektikums bei 815—820°. Das eutektische Gemisch enthalt etwa 


' Metallurgical and chemical engineering 9 (1911), 269. 


* Siehe auch die Notiz von J. W. Ricuarps, Jowrn. Soc. Chem. Ind. 30 
(1911), 590. 


* Siehe z. B. Lopry in der oben zitierten Arbeit. 


‘ Traité de chimie minérale publié sous la dinection de H. Moissan 
T. 1905). 
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37.5 Molprozente AIF,. 
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Beginnend von 50 Molprozenten AIF, tritt 
auf den Abkihlungskurven ein Haltepunkt bei 880—885° auf (Um- 
wandlungspunkt; die wahrscheinliche Verbindung Calcium-Chiolith 
5CaF,.6A1F,). Diese Gemische lassen sich sehr stark unterkihlen, 
wodurch die genaue Bestimmung der Temperatur des Kristalli- 
sationsbeginnes erschwert wird. Beim Schmelzen von Gemischen, 
deren Gehalt an AIF, 60 Molprozenten nahe kommt, tritt eine er- 
hebliche Verfliichtigung des Fluoraluminiums auf. Bei 60 Molpro- 
zenten AlF, liegt die Temperatur der beginnenden Kristallisation 
schon ziemlich hoch und zwar bei etwa 975°. Die wenigen aus- 
gefiihrten Versuche gestatten zwar nicht ein vollstindiges Schmelz- 
diagramm zu konstruieren, sie zeigen jedoch, daB CaF, und AIP, 
leicht schmelzbare Gemische zu bilden vermégen. Was die Lés- 
lichkeit der Tonerde in diesen Gemischen betriffit, so ist sie sehr 
unerheblich. Im Eutektikum lésen sich 5°/, Al,O, nicht auf. Im 
Gemische mit 55 Molprozenten AIF, lést sich bei andauerndem 
Erhitzen etwa 5°/, Al,O, auf; der Schmelzpunkt liegt bei 900°. 
Diese Gemische haben ein gréBeres spezifisches Gewicht als ge- 
schmolzenes Alumipium, welches daher auf der Oberfliche schwimmt. 
Diese Versuche fiithren zum Schlusse, daB Gemische aus Fluor- 
calcium und Fluoraluminium an sich fir die Elektrolyse sehr wenig 
geeignet sind, 

Um zu sehen, welche Wirkung eine Zugabe von CaF, zu 
Kryolithgemischen ausiibt, bestimmten wir den Schmelzpunkt von 
Kryolith mit 10 und 20°/, CaF,. Ein Zusatz von 10°/, CaF, er- 
niedrigt den Schmelzpunkt des Kryoliths auf 970°; 20°), Cak, auf 
945°. Im letzteren Gemische lésten sich bei andauerndem Er- 
hitzen 10°/, Al,O, auf; Schmelzpunkt 920°. Im Gemische mit 
10°/, CaF, lésen sich 10°/, Al,O, leicht auf; Schmelzpunkt 910°. 
Dem spezitischen Gewichte nach sind diese Gemische etwas leichter 
als Aluminium; das Metall befindet sich am Boden des mit der 
Schmelze erkalteten Tiegels; an der Oberflaiche der Schmelze jedoch, 
solange sie fliissig war, lieben sich hiufige Verpuffungen des bren- 
nenden Aluminiums beobachten. Dies weist darauf hin, daB das 
Verhaltnis der spezifischen Gewichte der Schmelze und des Metalles 
doch ungiinstig ist und daB ferner die Léslichkeit des letzteren 
erheblich ist. 

Freilich kénnen in dem terniiren Systeme NaF, CaF,, AlF, ver- 
schiedenartige Kombinationen vorhanden sein. Ein systematisches 
Studium dieses Systems gehért nicht zu unserer Aufgabe, um so mehr, 
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als die wenigen schon ausgefiihrten Versuche ergeben haben, daB 
man hierbei kaum irgendwelche fiir die Praxis brauchbaren Resultate 
gewinnen kann. Indessen haben wir uns der Vollstandigkeit halber 
noch bei einem Gemische aufgehalten, welches nach Literatur- 
angaben (Lopry) in Amerika und in einer franzésischen Fabrik Ver- 
wendung fand. Dieses Gemisch besteht aus: 


i A 
44... . . . .  Aluminiumfluorid 
Mak YY eee 


und entspricht annaihernd der molekularen Zusammensetzung: 
CaF, + 2NaF + 3AlF,. 


Der Versuch zeigte, daB dieses Gemisch tatsichlich ein leicht 
schmelzbares ist, und zwar liegt sein Schmelzpunkt bei etwa 740°. 
Die Léslichkeit von Tonerde in demselben ist ziemlich gering (viel 
weniger als 10°/,). Allein hinsichtlich seines spezifischen Gewichtes 
und der Léslichkeit des Aluminiums ist dieses Gemisch fiir Elektro- 
lyse ebenfalls wenig geeignet. Obwohl das Metall am Boden bleibt, 
tritt jedoch auf der Oberfliche genau so wie in dem oben ange- 
fihrten Falle, haufiges Verpuffen des Aluminiums auf. 

Auf Grund dieser Versuche kénnen wir sagen, daB der Zusatz 
von Fluorcalcium zum Kryolith zwar den Schmelzpunkt erniedrigt, 
zugleich aber die Léslichkeit der Tonerde verringert; ferner wirkt 
er auf das spezifische Gewicht der Schmelzen und auf die Léslichkeit 
des Aluminiums ungiinstig. 


Zusammenstellung der gewonnenen Resultate. 


Ks wurde vom physikalisch-chemischen sowie vom technischen 
Standpunkte aus die Darstellung des Aluminiums durch Elektrolyse 
von Tonerdelésungen in Kryolithgemischen untersucht. Zu diesem 
Zwecke wurde die Schmelzkurve des binaren Systems Nak—AIP, 
untersucht, wobei ein Verfahren zur Herstellung reinen wasserfreien 
Aluminiumfluorids in groBen Kristallen ausgearbeitet worden ist. 

Bei der Untersuchung dieses Systems ergab sich, daB Kryolith 
3Nak.AlIF, bei 1000° schmilzt und daB er ferner ein sehr bestin- 
diger Kérper ist, der sich ohne zu zerfallen wiederholt umschmelzen 
abt. In dem untersuchten Intervalle bis zu 50 Molprozenten AIF, 
wurde die dem Mineral Chiolith entsprechende Verbindung 5NaF. 
SAIF, ermittelt, deren Umwandlungspunkt bei 725° liegt. Die 
eutektischen Punkte des Systems liegen bei 885° und 685°. 
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Es wurde die Léslichkeit von Tonerde in Kryolithschmelzen 
untersucht. Hierbei ergab sich, daB wir es in den Gemischen 
Al,O,—Na, AIF, mit einem biniren Systeme zu tun haben, welches 
in dem untersuchten Intervalle ununterbrochene feste Lisungen bildet. 
Die Temperaturkurve weist ein Minimum von 935° auf. Die Léslich- 
keitsgrenze von Tonerde in geschmolzenem Kryolith bei gewéhn- 
lichem Drucke liegt bei etwa 21°/, (35 Molprozent). Kin Zusatz von 
NaF zum Kryolith erhéht die Léslichkeit der Tonerde, was auf 
die Bildung eines Aluminats zuriickzufiihren ist. Vom Eutektikum 
NaF—Na, AIF, bis zu NaF nimmt die Léslichkeit von Al,O, wiederum 
ab. In geschmolzenem Fluornatrium ist Tonerde unldéslich. Ein 
Zusatz von AIF, zu Kryolith erniedrigt die Léslichkeit der Tonerde. 

Es wurden Versuche zur Bestimmung der Zersetzungsspannung 
von Tonerdelésung in geschmolzenem Kryolith ausgefiihrt; hierbei 
ergab sich, daB fiir die dauernde Zersetzung 2.1—2.2 Volt erforder- 
lich ist. Der auf den Zersetzungsspannungskurven bei 1.2—1.3 Volt 
auftretende Knick deutet auf die Bildung von Aluminiumkarbid an 
der Kathode hin. 

Es wurde eine Erklarung fiir die Funkenanodenentladung ge- 
geben; es hat sich herausgestellt, daB diese Erscheinung nicht nur 
bei Verarmung des Elektrolyten an Tonerde, sondern auch bei einem 
erheblichen Gesamtgehalt des letzteren eintreten kann, sobald bei 
dauerndem ruhigen Verlaufe der Elektrolyse die Konzentration der 
Tonerde an der Anode erhéht wird. 

Ks wurden Versuche zur Bestimmung der ,,Léslichkeit* von 
Aluminium in Kryolith-Tonerdegemischen ausgefiihrt. Gleichzeitig 
wurdenBeobachtungen gemacht iiber die Einwirkung der Elektrolyte auf 
Kohle. Es zeigte sich hierbei, daB ein Zusatz von Fluornatrium zu 
Tonerdelésungen in Kryolith, die Zerstérung der Kohle bedeutend 
beschleunigt. Ferner wurde beobachtet, daB sich bei lingerer Berth- 
rung des Metalles mit Kohle unter einer Schicht von geschmolzener 
Kryolith-Tonerde bei 1000—1100° es eine erhebliche Menge Alu- 
miniumkarbid unabhingig von der Stromwirkung bildet. 

Es wurden die Literaturangaben iiber die Méglichkeit 60 bis 
70°/, Metallausbeute durch Elektrolyse selbst in kleinen Versuchen 
zu gewinnen bestitigt. Damit erreichen wir offenbar den Grenzwert 
der Stromausbeute, der durch die ,,Léslichkeit“ des Aluminiums be- 
dingt ist. Es wurde die Begleiterscheinung der Elektrolyse von 
Tonerdelésungen in Kryolith bei Zugabe von NaF studiert. Ks ist 
sehr wahrscheinlich, daB der Zusatz anderer Fluor- und Chlor- 














154. PF. BP. Fedotieff u. Wl. Ibyinsky. Beitrdge xur Elektrometallurgie usw. 


alkalien ebenfalls als wenig giinstig fir den gleichmaBigen Verlauf 
der Elektrolyse sich erweisen wird. Bei der Elektrolyse von Al,O,- 
Lésungen in Chiolithgemischen zeigte sich die Méglichkeit eines nor- 
malen Arbeitens, wenn der Gehalt an Tonerde sogar 7!/,°/, nicht uber- 
steigt. Bei Kryolith ist auch es zweckmaBiger mit einem geringen, z. B. 
10°/, igen Gehalt an Tonerde zu arbeiten, ein gleichmaBiges Speisen 
des Bades vorausgesetzt. Die Anodenstromdichte muB weniger als 
5 Amp. pro 1 qem Oberfliche betragen. Die Erniedrigung der 
Badtemperatur wird am besten durch Zusatz von Aluminium- 
fluorid erreicht. Indessen ist es kaum médglich bei einer Temperatur 
weit unterhalb 900° normal zu arbeiten, da das Verhiltnis der spezi- 
fischen Gewichte des geschmolzenen Elektrolyten und des Metalles 
bei medrigeren ‘emperaturen wenig giinstig ist. 

Ks wurde der KinfluB von CaF, auf die Schmelztemperatur des 
Kryoliths, auf die Léslichkeit der Tonerde und Erniedrigung des 
spezifischen Gewichts bestimmt. Es ergab sich hierbei, daB zwar 
der Schmelzpunkt sinkt, die Léslichkeit der Tonerde aber kleiner 
und das spezifische Gewicht der Gemische gréBer wird. Gemische 
aus Fluorcalcium und -Aluminium bilden ein Eutektikum bei 815 
bis 820° Die Léslichkeit der Tonerde ist sowohl im eutektischen 
(37.5 Molprozent AIF) als auch in den aluminiumfluoridreicheren 
Gemischen unbetriichtlich. Das spezifische Gewicbt dieser Gemische 
ist gréber als das des Aluminiums. 


St. Petersburg, Laboratorium fiir technische Elektrochemie des Polytech- 
nischen Instituts, Mdrx/Juli 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1912. 
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Chromate und Quecksilbercyanid. 
Von 


D. StrOMHOLM. 


Im AnschluB zu meinen Untersuchungen iiber die Verbindungen 
von Chromaten und Quecksilberchlorid! habe ich nun auch die ent- 
sprechenden Verbindungen von Quecksilbercyanid untersucht. Nach 
den Arbeiten von friiheren Verfassern und von mir sind Verbin- 
dungen von folgenden Klassen zu verzeichnen. 

1. Verbindungen von neutralen Chromaten und Hg(CN),. Nur 
das Kaliumsalz [K,CrO,],[Hg(CN),],[H,O], ist dargestellt; es ist von 
vielen Verfassern beschrieben, jedoch ist der von mir beobachtete 
Kristallwassergehalt nicht friiher erwabnt. 

2. Verbindungen von Bichromaten und Hg(CN),. Von Kriss 
und Unger? sind mehrere hierhergehérende Verbindungen von 
Schwermetallen beschrieben, nimlich eine isomorphe Reihe Me"Cr,0,. 
[Hg(CN),],(H,0),, wo Me"Co, Ni, Zn, Cd ist, weiter CuCr,O,, Hg(CN),. 
H,O), und das friiher von Darsy dargestellte Salz Ag,Cr,O,Hg(CN),. 
Von WykrovuboFF ist ein, jedoch von Kriss und UNGER nicht wieder- 
gefundenes Salz K,Cr,O,Hg(CN),(H,O), erwihnt. 

3. Verbindungen von Chlor-Chromatkomplexen mit Hg(CN),. 
Ich habe nur ein hierhergehérendes Salz, von der Formel (NH,),. 
Cr,O,Cl,[Hg(CN), ],(H,0), dargestellt. Ich habe friiher * mehrere HgCl,- 
Verbindungen dargestellt von der Formel Me',Cr,O,C),(HgCl,),(H,0),, 
welche also von einem anderen Chlor-Chromatkomplexe abzuleiten 
sind. Betreffend die Konstitution von diesen komplizierten Verbin- 
dungen mégen folgende Bemerkungen gemacht werden. Der posi- 
tive Radikal ist wahrscheinlich nur Me', alles iibrige ist zum nega- 
tiven Radikal zu fiihren. In diesem ist wohl als Kern das lon Cr,V, 
(oder vielleicht HCrO,) anzunehmen, welches durch Hinzuaddierung 
von Cl-Ionen an noch unbesetzte Koordinationsplitze kompliziertere 
Ionen wie das vierwertige Ion Cr,O,Cl, oder das sechswertige 


* Z. anorg. Chem. 7, 277. 
* Z. anorg. Chem. 8, 452. 
Sle. 
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Cr,O,Cl, bildet, von welchen zwar nicht einfache Salze, dagegen die 
Additionsprodukte mit Quecksilberhaloiden dargestellt sind. Wie 
HgCl, bzw. Hg(CN), gebunden sind, ist unmédglich zu sagen; es 
wire wohl naheliegend, sie bei den Chloratomen angelagert zu 
denken, aber da ja Additionsprodukte von Quecksilberhaloiden zu 
Bichromaten bekannt sind, kénnte man sie wohl auch bei Sauerstoff 
gebunden annehmen; vielleicht sind nicht alle Quecksilberhaloid- 
molekiile immer auf ein und dieselbe Weise gebunden. 


Ammoniumverbindungen. 

(NH,),Cr,O,Cl,[Hg(CN},],(H,O),. Dieses Salz hat, wie unten 
niher dargelegt wird, nur ein enges Existenzgebiet, aber aus ge- 
eigneten Lésungen ist es leicht rein zu bekommen. Ich habe Pra- 
parate von einer bedeutenden Zahl verschiedener Darstellungen 
analysiert. 

Analysen: 

0.7827 g gaben 0.5300 g HgS (= 58.38°/, Hg) und 0.0587 g 
Cr,0, (= 5.13°/, Cr). 

0.7839 g gaben 0.5318 g HgS (= 58.48°/, Hg) und 0.0593 g 
Cr,O, (=5.18°/, Cr). 

0.8055 g gaben 0.5458 g HgS (=58.41°/, Hg) und 0.0606 g 
Cr,O, (=5.15°/, Cr). 

0.8019 g gaben 0.5439 g HgS (=58.47°/, Hg) und 0.0606 g 
Cr,0, (=5.17%/, Cr). 


\ 


0.5086 g gaben 0.1396 g AgCl (=6.79°/, Cl). 

1.9025 g verloren bei 75° 0.0510 g (=2.68°/, H,O). 

1.4590 g verloren bei 75° 0.0386 g (=2.65°/, H,O). 

0.4905 g gaben 53.18 ccm N von 19° und 742 mm (= 12.38°/, N). 


0.2686 g gaben 0.0766 g AgCl (=7.05°/, Cl). 


Berechnet: Gefunden : 
Hg 58.53 58.38; 58.48; 58.41; 58.47 
Cr 5.08 5.18; 5.18; 5.15; 5.17 
Cl 6.93 6.87; 7.05; 6.79 
3H,O 2.63 2.68; 2.65 
1H,O 0.88 
N 12.29 12.38 


Die Quecksilberbestimmungen sind so ausgefiihrt, daB die Sub- 
stanz, in salzsaurem Wasser gelist, mit Alkohol versetzt und dann 
in einem Kolben etwa eine Stunde auf siedendem Wasserbade er- 
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wirmt wurde; siehe iibrigens meine Arbeit itiber Chromate und 
Quecksilberchlorid. ? 

Fiir die Chlorbestimmung wurde die Substanz mit CaO ge- 
gliht, aus der mit ein wenig SO, reduzierten Lésung in Salpeter- 
siure Chromhydrat mit Ammoniak gefillt, dann nach Ansiuerung 
AgCl gefallt. Es wurde in gewéhnlicher Weise konstatiert, daB bei 
dem Chlorsilber kein AgCN war. 

Die Wasserbestimmung. Bei 75° verliert das Salz schnell an 
Gewicht; wenn es nicht langere Zeit als nétig erwirmt wird, nimmt 
es an der Luft bei Zimmertemperatur das urspriingliche Gewicht 
schnell und vollstindig wieder an; der Gewichtsverlust beruhte also 
vollstindig auf Abgaben von Wasser. — Die Entscheidung dariiber, 
ob auch Wasser, welches nicht so leicht weggeht, vorhanden ist, 
ist nur durch die Quecksilberbestimmung zu treffen; die Forme! 
mit 3H,O fordert 59.05°/, Hg. Die angefiihrten Analysen, sowie 
mehrere nicht angefiihrten, zeigen, daB sicherlich 4 Mol. H,O anzu- 
nehmen sind, daB also nur %/, des Wassers bei 75° weggeht. Ks 
mag wohl erwihnt werden, daB von meinen ersten Analysen ein 
paar héhere Quecksilbergehalte, bis zu 58.86°/, Hg, anzeigten. 
Dieses diirfte auf folgendem Verhalten der Substanz beruhen. Sie 
zeigte sich im allgemeinen in meinem Exsikkator bestindig, aber 
wenn sie mit ,,Keimen“ von der entwisserten Substanz versetzt wurde, 
gab sie in demselben Exsikkator langsam Wasser ab, und dasselbe 
geschah zuweilen auch mit Substanz, welche nicht mit Keimen ver- 
setzt war. Anfangs, da ich die Substanz vollstaindig exsikkator- 
bestandig glaubte, bereitete ich die Analysen derart vor, daB ich 
die Substanz einige Zeit im Exsikkator aufbewahrte; die erwahnten 
hohen Quecksilberwerte beziehen sich dann wahrscheinlich auf teil- 
weise entwisserte Substanz. Spater wurde immer die Substanz nach 
einigem Verwahren im Exsikkator eine Zeit an die Luft gestellt, 
ehe sie zur Analyse abgewogen wurde, und in dieser Weise sind 
alle oben mitgeteilten Quecksilberbestimmungen vorbereitet. — Eine 
mit ,.Keimen“ versetzte Probe verlor im Exsikkator unter mehreren 
Wochen an Gewicht, bis 3 Mol. H,O abgegeben waren; als sie 
dann zu 90° erhitzt wurde, verlor sie noch ein paar Prozente an 
Gewicht, aber an der Luft bei Zimmertemperatur wurden nur 
die 3 Mol. H,O wieder aufgenommen. Der Mehrverlust bei héherer 
Temperatur beruhte wahrscheinlich auf Weggehen von Cyanam- 
monium, welches sich beim langen Aufbewahren gebildet hatte. 


‘le. S. 278. 
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Das Salz wurde in langen, diinnen Kristallen bekommen; es 
ist gelb, aber deutlich rotstichig. Es sah unter dem Mikroskop 
homogen aus, nur einige Male wurde ein vereinzelter kleiner Bi- 
chromatkristall beobachtet. 

Das Existenzgebiet des Salzes ist eng; salzsiurehaltige Lé- 
sungen sind zwar nicht untersucht. Das Salz ist erhalten bei Ab- 
kiihlen warmer Lésungen von 10 g Hg(CN),, 2—3 g NH,Cl und 
4—6 g (NH,),Cr,O, in 15—20 ccm H,O. Wenn nur 5 g Hg(CN), 
auf 6 g (NH,),Cr,O, genommen wurde, kristallisierte Bichromat 
aus; wenn zu wenig NH,Cl oder (NH,),Cr,O, genommen wurde, kri- 
stallisierten farblose Salze aus, in einigen Fallen wohl Hg(CN),, in 
anderen ein Ammoniumquecksilberchlorocyanid. 

Betrefiend die HgCl,-Verbindungen mag zu meinen friheren 
Angaben! folgendes zugefigt werden. Das Existenzgebiet des Salzes 
(NH,),Cr,O0,Cl,(HgCl,)(H,O), hatte ich nach einer Richtung nicht 
untersucht, nimlich nach den héheren NH,Cl-Konzentrationen und 
gerade hier wire ja einer Verbindung von dem der Hg(CN),-Ver- 
bindung zugrunde liegenden Komplexe (NH,),Cr,O,Cl, nachzuspiiren; 
die folgenden Versuche zeigen, daB eine solche sich nicht aus- 
scheidet. Aus einer Lésung von 2.5 g (NH,),Cr,0O,, 4 g NH,Cl und 
16g HgCl, in 40 ccm 2.5°/,iger Salzsiure kristallisierte nur das 
gewdhnliche Salz (gef. 54.26°/, Hg und 6.92°/, Cr) aus; auch aus 
einer Liésung von 2.5 g (NH,),Cr,0,, 10 g NH,Cl und 16g HegCl, 


in 2.5°/ iger Salzsiure wurde kein neues Salz bekommen. 


Kaliumverbindungen. 


Bei den Kaliumverbindungen scheint. im Gegensatz zu den 
Ammoniumverbindungen, kein Additionsprodukt von Hg(CN), zu einem 
Chlorid-Chromatkomplexe zu existieren. Aus einer Lésung von 
lg KCl, 3.5g K,Cr,O, und 9 g Hg(CN), in 50 cem H,O kristalii- 
sierte ein farbloses Salz, sicherlich Kaliumquecksilberchlorocyanid. 
Aus einer Lisung von 3 g KCl, 6g K,Cr,O, und 3 g Hg(CN), in 
30 ccm H,O kristallisierte K,Cr,O,, aus Lésungen mit weniger K,Cr,O, 
wurden Gemische von farblosen und farbigen (K,Cr,O,?) Verbin- 
dungen erhalten. Zwischen den Existenzgebieten fiir den Chloro- 
eyanid und fiir K,Cr,O, scheint kein Existenzgebiet fir ein der 
komplexen Ammoniumverbindung analoges Salz auffindbar zu sein, 
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was nicht so auffallend ist, da ja die Ammoniumverbindung nur ein 
enges Existenzgebiet besitzt. 

Wie bei den Ammoniumverbindungen habe ich auch bei den 
Kaliumverbindungen meine friitheren'! Untersuchungen iiber das 
Existenzgebiet der Verbindung K,Cr,O,Cl,(HgCl,),(H,O), durch Unter- 
suchungen nach der Seite der héheren KCl-Konzentrationen vervoll- 
stindigt, und ich habe hier ebensowenig wie bei den Ammonium- 
verbindungen ein neues Salz bekommen. Aus einer Lisung von 
6g KCl, 3g K,Cr,O, und 16g HgCl, in 60 com 2.5°/,iger Salz- 
siure wurden zwei Kristallisationen eines Salzes bekommen, welches 
nach den Analysen das gewohnliche Salz K,Cr,O,Cl,(HgCl,)(H,0), 
war, und aus der letzten Mutterlauge wurden farblose Kristalle be. 
kommen. Auch bei der Untersuchung von noch KCl-reicheren Lé- 
sungen wurden keine Anzeichen von einem neuen Salz beobachtet. 


[K,CrO,],[Hg(CN), ],(H, 0). 


Aus einer Lésung von 3.9 g K,CrO, und 10 g Hg(CN), in 
20 ccm H,O kristallisierte zuerst Hg(CN),, dann ein Gemisch, zu- 
letzt die reine Doppelverbindung (gef. 50.99°/, Hg) aus. Auch aus 
einer Lésung von 5g K,CrQ, und 9.5 g Hg(CN), (Mol.-Verhaltnis 2: 3) 
in 20 ccm H,O kristallisierte zuerst Hg(CN),, dann die reine Doppel- 
verbindung aus. Aus einer Lésung von 25g K,CrO, und 5g Hg(CN), 
in 40 com H,O wurde dieselbe Verbindung (gef. 50.64°/, H,O) be- 
kommen; aus der Mutterlauge kristallisierte K,CrO, aus. Aus Lé- 
sungen von 3.9 g K,CrO, und 5g Hg(CN), (Mol.-Verhiltnis 1:1) in 
15 ccm H,O und von 7.7 g K,CrO, und 5 g Hg(CN), (Mol.-Verhaltnis 2: 1) 
in 20 com H,O wurde die reine Verbindung bekommen; auch aus 
einer Lésung von 4g K,CrO, und5 g Hg(CN), in l5cem 10°/, iger 
Kalilauge wurde sie bekommen (gef. 50.74°/, Hg). Die Verbindung 
hat also ein groBes Existenzgebiet und eine andere Verbindung von 
K,CrO, und Hg(CN), habe ich unter keinem Verhiltnisse zur Aus- 
scheidung bringen kénnen. 

EKinige Analysen auf Substanzen aus den Lésungen mit Mol.- 
Verhaltnis 1 oder 2K,CrO,:1Hg(CN), mégen beigefiigt werden. 

0.7962 g gaben 0.4702 g HgS (=50.91°/, Hg), 0.1028 g Cr,O, 
= 8.83°/, Cr) und 0.2012 g KCl (=13.23°/, Ky). 

0.7932 g gaben 0.4688 g HgS (=50.95°/, Hg), 0.1014 g Cr,O, 
=8.75°/, Cr) und 0.2015 g KCl (=13.80°/, K). 


'}]. « S. 279. 
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1.0292 g verloren im Exsikkator nichts, bei 90° kaum etwas, 
bei 130° in 2 Stunden 0.0303 g (=2.95°/, H,O); an der Luft bei 
Zimmertemperatur tiber Nacht aufbewahrt wog die Probe 1.0290 g, 
das Wasser war vollistindig wieder aufgenommen. 


Berechnet: Gefunden: 
kK 13.22 13.23; 13.30 
Cr 8.82 8.83; 8.75 
Hg 50.85 50.91; 50.95 
H,O 3.05 2.95 


Die Verbindungen von K,CrO, und Hg(CN), sind mehrmals 
untersucht worden. Mit Ausnahme von dem ersten Beobachter, 
PoaeiaLe, welcher die Formel K,CrO,{Hg(CN),], angab, haben alle 
Beobachter die Formel (K,CrO,),[Hg(CN),], angegeben. Es ist sehr 
merkwiirdig, daB der Wassergehalt nicht friher erwahnt ist. P. und 
M. M. Ricurer! geben Analysenwerte an, welche scharf auf die 
Formel ohne Kristallwasser stimmen; sie sagen nichts auf die Vor- 
bereitung des Salzes zur Analyse, aber es muB wohl angenommen 
werden, daB es zuerst hoch tiber 100° getrocknet wurde. Darsy* 
sagt, dab die Kristalle wasserfrei sind, aber seine Analysenwerte 
sind sehr variierend, und von den drei Quecksilberbestimmungen 
stimmen zwei sogar gut auf die Formel mit 2H,O. Auch die 
Werte von RammetsBperG® sind sehr schlecht und wenigstens die 
Quecksilberwerte sind mit der Formel ohne Kristallwasser gar nicht 
verelnbar. 


| Ber. 15, 1491. 
* Ann. 65, 209. 
* Ann. 84, 281. 


Upsala, Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1913 
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Die Anwendung von Selensdure zur Bestimmung von Brom 
neben Chior in Halogensaizen. 
Von 
KF. A. Goocw und P. L. BuumMENTHAL. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Wenn eine wiisserige Lésung von Brom gekocht wird, so tritt 
in geringem Umfange zwischen diesem Element und Wasser eine 
Reaktion nach der Gleichung 


3 Br, + 3H,O =-= 5HBr + HBrO, 


ein. Wenn der gréBere Teil des Broms aus dem System durch 
Kochen entfernt ist, kann noch eine geringe Menge im stabilen 
Gleichgewicht fiir eine gegebene Konzentration zuriickbleiben, wie 
die Gleichung anzeigt. Bei weiterer Konzentration durch Sieden 
wird ein gréBerer Teil des Wassers und des freien Broms entfernt, 
und die Bromsiéure reagiert mit Bromwasserstofisiure unter Bildung 
von Brom, indem die oben angegebene Reaktion sich umkehrt, und 
fiir jede neue Konzentration bildet sich ein neues Gleichgewicht aus. 
Unter Umstinden kann jedoch nicht alle Bromsiure reduziert und 
das gesamte Brom als solches freigemacht werden, weil auch die 
Bromwasserstoffsiure Neigung zeigt, sich aus der Lésung zu ver- 
fliichtigen. 

Kine zufriedenstellende Trennung des Broms von Chior durch 
Kinwirkung differenzierender Oxydationsmittel auf die Halogensalze 
hingt von der Verwirklichung verschiedener Bedingungen ab: Zuerst 
mub ein geeignetes Reduktionsmittel in der Lésung sein, so daB etwa 
gebildetes Bromat sogleich zersetzt wird; sodann muf die Verfliichti- 
zung von Bromwasserstoff verhindert werden, indem man in hin- 
reichend verdiinnter Lésung arbeitet, oder den Dampf im Riicktlub- 
xiihler kondensiert oder aber die abgegebenen Dampfe durch einefrische 
Lisung des Oxydationsmittels leitet; drittens mui das Oxydations- 
mittel derart gewihlt sein, daB es das Brom aus den Bromiden 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von |. Korret- 
Berlin. 


Z. anorg Chem. Bd. 8). Ml 
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unter Bildung eines Reduktionsproduktes freimacht, das auf Brom 
unter den schlieBlich entstehenden Verhiltnissen nicht merklich ein- 
wirkt. — Ks ist keine Substanz bekannt, die die Trennung bei allen 
Konzentrationen auszufiihren gestattete, und deswegen ist es not- 
wendig, ein geeignetes Oxydationsmittel auszusuchen, welches die 
Bromide zersetzt, ohne die Chloride in einer Lésung geeigneter 
Konzentration anzugreifen. Bei einer solchen Reaktion muB der 
Abstand nach beiden Seiten hinreichend groB sein, um praktisch 
eine Unstetigkeit der Oxydation nach vélliger Entfernung des Broms 
zu gewihrleisten, bevor noch die Chlorwasserstoffsiure angegriffen 
ist. Die Konzentration der freien Siure in der Lésung ist von be- 
sonderer Wichtigkeit. da sie die Geschwindigkeit der Bildung und 
Vertiiichtigung der Halogensiuren bestimmt, sowie die Geschwindig- 
keit, mit welcher das Brom freigemacht wird. 

Selensiture (H,SeO,) kann mit Chloriden und Bromiden! im 
Sinne der folgenden umkehrbaren Reaktionen in Wechselwirkung 
treten: 


2HCl + H,SeO, . » H,SeO, + H,O + Cl, 
2HBr + H,SeO, ~-> H,SeO, + H,O + Br, 


Goocw und Evans*® fanden jedoch, daB aus Lésungen mit ge- 
ringen Mengen von Selensiure bei Siedetemperatur kein Chlor frei- 


gemacht wird, bevor die vorhandene Salzsiure — genommen 
als konzentrierte wisserige Siure — auf mehr als 10°/, des Ge- 


samtvolumens ansteigt. (oocH und ScoviLtLe* haben gezeigt, dab 
die Reaktion zwischen Selensiure und Kaliumbromid in Gegenwart 
von Schwefelsiure proportional den Konzentrationen der Saiure und 
des Bromids sowie der Temperaturerhéhung ist. Die vorliegende 
Mitteilung ist ein Bericht iiber die Versuche, die Bedingungen auf- 
zufinden, unter denen die Reaktion von Selensiure mit Chloriden 
unmerklich ist, wihrend die Oxydationswirkung dieses Stoffes auf 
Bromide zu Ende geht, und nur im geringsten Umfange Umkehrung 
erleidet. 

Selensiiure, die man jetzt im Handel erhalten kann, wurde zu- 
erst im freien Zustande angewandt, da sie in dieser Form sowohl 
als Siiure wie als Oxydationsmittel wirksam ist. Spiter erwies es 


' Perrerson, Zeitschr. analyt. Chem. 12, 287. 
timer. Journ, Set. (Sill.) |3) 1, 400. 
Amer. Journ. Set. (Sill.) (3) 1, 402. 
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sich als zweckmiBig, ein Selenat und Schwefelsiiure zu benutzen, 
1m die Selensiure frei zu machen. 

Von Jod- und Natriumthiosulfatlésungen, deren Konzentration 
angefahr 1/,,-normal war, stellte man den Gehalt sorgfiltig fest, und 
-war beim Jod mit Hilfe von Arsenlésung und beim Thiosulfat mit 
der Jodlésung, wobei als Indikator Stirke zur Anwendung kam. 
Fiir fast alle diese Versuche benutzte man eine Lésung mit 3.9673 g 
reinstem, kiuflichem Kaliumbromid im Liter, sowie eine Lésung 
ie von 3.8974 g des besten Natriumchlorids im Liter, welches durch 
fraktionierte Fiallung mit Alkohol gereinigt war, bei den vorlaufigen 


soe tea NAS Saar ae 


aerate iia? oC a) Saga! 


7 











| Analysen. In wenigen Fallen wurden auch die Salze direkt ab- 
4 gewogen. Die verwendete Selensiure war ein Handelsprodukt vom 
spez. Gew. 1.387 bei 22—23°, entsprechend 40.66°/, reiner Selen- 





a siiure. ! 

In Fig. 1 ist der bei den vorliufigen Versuchen benutzte Apparat 
dargestellt. Der Reaktionskolben war bis zu 50 ccm in je 5 ccm 
eingeteilt, wobei die Lage der Fliissigkeitsoberfliche auf einem 
schmalen Papierstreifen oder durch eingeiitzte Marken bezeichnet 
war. Man brachte die Alkalihalogenide und 5 ccm Selensiure in 
den graduierten Kolben und verdiinnte das Ganze auf 50cm. Nach- 

em man die Vorlage mit 3—4g Kalumjodid in 200—250 ccm 
Wasser angesetzt hatte, leitete man langsam Kohlendioxyd durch den 
Apparat, erhitzte die Fliissigkeit in dem Kolben langsam zum Sieden 
und hielt sie in diesem Zustand, bis sie hinreichend konzentriert 
war. Bei einem unter diesem Verhiltnis ausgefiihrten Versuch, bei 
dem man aber kein Brom genommen hatte, verursachten 0,200 


‘ Diemer u, Lenner, Journ. Phys. Chem. 13, 505. 
| hy 
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Natriumehlorid eine deutliche Farbung des Jods in der Vorlage, 
wenn das Volumen im Kolben bis auf 20 ccm abgenommen hatte, 
wihrend bei Anwendung von 0.1000 g NaCl praktisch keine Firbung 
entstand, bis das Volumen auf etwa 10 ccm sich vermindert hatte. 
Bei den folgenden Versuchen, bei denen neben dem Chlor auch Brom 
vorhanden war, beschrinkte man deswegen die Natriumchloridmenge 
und trieb die Konzentration nicht soweit, daB eine Zersetzung des 
Chlorids beginnen konnte. Nachdem der Kolben abgekihlt und ent- 
fernt war, titrierte man das freie Jod in der Vorlage und nahm es 
als MaB fiir das Brom. Spiiter, wenn das Chlor bestimmt werden 
sollte, stellte man die Verbindung mit der frisch mit Kaliumjodid 
beschickten Vorlage wieder her, und setzte die Destillation fort, um 
das Chlor auszutreiben, das durch Titration des bei der zweiten 
Destillation freigemachten Jods bestimmt wurde. Die Resultate 
folgen in Tabelle 1. 
Tabelle 1. 


Vorliufige Versuche mit Selensiiure, Kaliumbromid und Natriumeblorid. 





appears 
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0.2000 0 20 — Fiarbung —— — — 
0.1000 5 25 11 _ 99 — = 
0.1000 5 DO 24 0.0979 —0.0021 - 
0.2000 fy 58 16 - 0.1968 —0.0032 — — 
0.0988 0.0970 5 — 25 2—38 0.0985 —00008 0.0949 —0.0021 
0.0990 0.0972 D 48 1s 3—4 0.0985 —0.0005 0.0955 —0.0017 
0.07938 O.OTT9 5 — 17 - 0.0788 —0.0005 0.0745 —0.00384 
0.1889 0.1864 5 55 17 3 0.1380 —0.0009 0.1364 0.0000 
0.1389 0.13864 5 55—60 12 i—2 0.138838 —0.0006 0.1377 +0.0011 
0.0793 O.0TT9 5 40 17 — 0.0785 —0.0008 —_ — 
0.0991 0.0978 5 70 LS i—2 0.0984 —0.0007 0.0966 —0.0007 


Die Zahlen tir Brom sind etwas niedrig und ziemlich unregel- 
mibig, wihrend die Werte fir Chlor sehr unregelmiBig und im 
allgemeinen zu niedrig sind, wenngleich man die Konzentration bis 
liber den Punkt hinausgetrieben hatte, bei dem die Selensiure 
selbst — wie Blindversuche zeigten — Jod in der Vorlage freizu- 
machen begann. Es scheint nicht méglich zu sein, das Verfahren 
so einzurichten, daB das Chlor durch eine zweite Destillation be- 
stimmt werden kann, nachdem das Brom entfernt ist. Bei den 
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ichsten Versuchen wurde deswegen ausschlieBlich die Bestimmung 
les Broms beriicksichtigt. 

Das Kaliumbromid, welches bei den folgenden Versuchen zur 
Anwendung kam, wurde aus dem reinsten erhaltlichen Bromat durch 
iliihen, sorgfaltiges Schmelzen, AusgieBen auf Platin, Abkihlen, 
Pulvern, Trocknen bei 105° hergestellt und in einem Schwefelsiureex- 
sikkator aufgehoben. Ein Teil dieses Materials zeigte nach Auflésen in 
A heiBem Wasser, Kristallisieren und Trocknen zwischen Filtrierpapier 


en 7 Oe Tiras 


. und spiiter bei 100° bei der Analyse durch Fillung mit Silbernitrat 
; keine Anderung der Zusammensetzung infolge dieser Behandlung. 
: Die Ergebnisse, die man mit Bromid allein und mit Bromid neben 
»t Chlorid erhielt, sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

4 Tabelle 2. 


Bestimmung des durch Selensiiure freigemachten Broms. 




















Br, angew. Angew. yw Anfang- End- Gefund. — 
* . we se ezogen 
P als KBr NaCl Rs rae, vol. vol. Br ee 
z (40.66 ° 9) a. Br 
4 eg g eem cem ecm g vr 
: 0.0749 a 5 40 15 0.0721 0.0028! 
00671 — 5 50 13 0.0762 —~ 0. 0005 * 
0.0671 5 55 —60 Gan 7 0.0760 O.O00LL! 
0.0671 _— 5 50 15 0.0758 0.0018! 
0.0673 —- 5 D0 16 0.0765 — 0. 0008 * 
0.0671 — 5 — 12 0.0758 —0).00138? 
0.0685 — 5 50 24 0.0672 —~— 0.0013? 
0.2364 O.UT57 5 40 11 0.2332 - 0.003828 
0.2026 0 1507 5 40) Taf 0.2016 —0.00105 
0.1688 0.1255 5 40 T= 8 0.1677 0.0011 
0.1350 0.10038 9 30 7 0.1340 0.0010 
; 0.1350 0.1003 > 30 9 0.1345 0.0005 ° 
0.1550 0.1003 5 30 12 0.1348 0.00025 
‘ 0.1350 0.1003 5 80 12—19 0.1346 — 0.0004 * 
4 0.1018 0.0758 fh 95 11 0.1096 0.0007 * 
4 
4 
' Das aus Bromat hergestellte Bromid wurde in jedem Fall geschmolzen 


| ausgewogen. 
* Das aus Bromat hergestellte Bromid wurde in jedem Fall gesechmolzen, 
unkristallisiert, getrocknet und ausgewogen. 
* Das aus Bromat hergestellte Bromid wurde mit Natriamchlorid zu- 
Satumen in Lésung gebracht, von der jedesmal aliquote Teile abgemessen 
wurden, 
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Wie bei den vorliufigen Versuchen in Tabelle 1 sind die Er- 
gebnisse fir Brom zu niedrig und zeigen betrachtliche Schwan- 
kungen. 

Kin Versuch zeigte, daB der Riickstand von Selensiure, seleniger 
Siure und den Kaliumsalzen dieser Siuren im Kolben kleine Mengen 
von Bromat reduzieren und bei Siedetemperatur Brom freimachen 
konnte. Deswegen kann der gréBere Teil der beobachteten fehlen- 
den Brommengen nicht vdllig auf das Zuriickbleiben von Brom in 














Korm von Bromsi&iure oder Bromat zuriickgefiihrt werden. Abge- 
sehen davon, daB méglicherweise kleine Verluste des freigemachten 
lods entstehen kénnen, die mechanisch durch den Kohlendioxyd- 
strom fortgefiihrt werden, liegt die wahrscheinlichste Erklarung fiir 
die UnregelmiBigkeit der Resultate darin, daB ein Teil der Brom- 
wasserstoffsiure aus dem Reaktionskolben herausgeht, ohne vorher 
oxydiert worden zu sein. Bei der Fortsetzung der Untersuchung 
wurde der Apparat demnach so abgeindert, wie in Fig. 2 dargestellt 
ist, so dai die aus dem Reaktionskolben I austretenden Dampfe 
durch eine andere Menge Selensiiure hindurchtreten miissen, die in 
der Flasche Ii erhitzt wird, bevor sie in die Vorlage gelangen 
kénnen. Die Selensiure in der Schutztlasche wurde durch ein aut 
120—130° erhitztes Olbad auf 100—110° erwirmt. Die Einzel- 
heiten der Versuche mit diesem Apparat sind in der folgenden Ta- 
belle zusammengestellt. 


Soweit man aus den wenigen Resultaten der Tabelle 3 Schliisse 
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Tabelle 3. 


Priifungen mit Selensiure und dem Schutzkolben. 











Angew. Br Angew. H,SeQ, H,SeO, Endvol. im Gefund. . 
als KBr | NaCl inI | in II | Reaktions- Br Fehler 
g g ecm eem kolben, cem g g 
0.0675 0.0050 5 2.0 12—13 0.0671 — 0.0004 
0.1350 0.0050 5 2.5 15 0.13839 — 0.0011 
0.1013 0.0050 ) 2.5 12—13 0.10038 —0.0010 
0.0675 0.1505 5 2.5 15 0.0672 —0.0003 


ziehen kann, ist die Anwendung eines zweiten Kolbens zur Wieder- 
holung der Beriihrung der Dimpfe mit Selensiiure giinstig. Und 
dieser SchluB wurde bei der folgenden Untersuchung bestitigt, bei 
welcher man Schwefelsiiure und ein Selenat anwandte, um Selen- 
siure in den Reaktionsgefaiben zu erzeugen. Es findet sich noch 
ein konstanter Fehlbetrag an Brom, dessen Grébe im Mittel 0.0007 g 
ist; dieser kénnte den Gedanken nahe legen, dai die Umkehrung 
der urspriinglichen Reaktion, durch die Brom freigemacht wird, 
stattfindet, so da& eine Oxydation der selenigen Siure mdglicher- 
weise selbst bei der Endkonzentration eintritt. Wenn dies der Fall 
wire, so miiBte durch Zusatz von mehr Selensiiure und weitere Kon- 
zentration der Lésung im ReaktionsgefiB die Hauptreaktion fort- 
schreiten. Aber als man nach Bestimmung des Broms weitere 5 ccm 
der Selensiure zusetzte, und das Sieden so lange dauern lieb, bis 
fast Entwickelung von Chlor stattfand, zeigte sich keine merkliche 
Verbesserung der Resultate durch weitere Entwickelung von Brom. 
Demnach muB geschlossen werden, da die Reaktion, bei der Selen- 
siure das Brom freimacht, unter diesen Verhiltnissen vollstindig 
verlauft; oder aber daB die zur Erginzung zugesetzte Menge Selen- 
siiure nicht ausreicht, um merklich das wihrend der ersten Koch- 
periode hergestellte Gleichgewicht zu verindern. 

Bei den zu beschreibenden Versuchen waren die Reaktions- 
bedingungen etwas verindert, indem man anstatt der freien Selen- 
siure ein Gemisch von Selenat und Schwefelsiure benutzte, um das 
Brom freizumachen. Das 
Laboratorium hergestellt worden und enthielt etwas Natriumsulfat, 
var aber sonst rein. 


verwendete Natriumselenat war im 
Jedoch bestimmte man den Selenatgehalt und 
stellte eine Lésung des Salzgemisches her, von der 10 ccm 1g 
Natriumselenat enthielten. Es wurde eine vorliufige Reihe von Ver- 
suchen ausgefiihrt, um die fiir die Anwendung dieses Reagenzes 





168 hk. A. Gooch und P. L. Blumenthal. 


giinstigen Versuchsbedingungen zu ermitteln. Es fand sich, da 
Chlor aus Natriumchlorid in Gegenwart von Schwefelsiure bei viel 
geringeren Konzentrationen entwickelt wird, als unter Anwendung 
freier Selensiure als Oxydationsmittel ohne Schwefelsiure. Die be- 


obachteten Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 


Konzentrationen yon Schwefelsiiure, Selenat und Chlorid, bei denen Entwicke- fi 


lung von Chlor beginnt. 








Angew. Angew. Angew. Volumen der Reaktionsfliissigkeit, : 
NaCl Na,SeO, H,S0,(1:1) bei dem in der Vorlage Fiarbung ; 
4 y ecm auftritt, eem 3 
0 1004 0.6 12 35— 40 
0.0753 0.6 12 380—35 i 
0.0500 0.6 12 9)0—29 a 
0.0500 0.6 (5 16 % 
0.0500 0.6 3 8—9g9 : 
0.0500 1.8 8 9 = 
Die Resultate &abniicher vorliufiger Versuche mit Kaliumbromid i 
finden sich in Tabelle 5. 
Tabelle 5. ; 
Entwickelung von Brom durch Schwefelsiiure und Natriumselenat. a 
Angew. Br Angew. H,seO, Endvol Gef. Febl 4 
als KBr Na,SeO, (1:1) srt Br mesgaie 8 Ec 
ru £ 4 ecm 4 4 
0.1041 1.2 12 15—16 0.1029 —Q.0012 
0.1041 1.2 12 13—14 0.1033 — 0.0008 
0.0694 1.2 12 17—18 0.0686 — 0.0008 ‘ 
0.0694 1.2 12 16—17 0.0692 — 0.0002 ; 
0.0694 1.2 12 16—17 0.0691 — 0.0003 , 
0.0694 0.6 12 12—13 0.0691 — 0.00038 
0.0894 0.6 6 11i—12 0.0691 — 0.00038 
0.0694 1.8 3 12—13 0.0689 — 0.0005 
0.0694 1.8 3 12 0.0691 — 0.0003 q 
0.0694 1.8 3 12 0.0689 — 0.0005 2 
0.0694 1.8 8 10 0.0691 — 0.0003 ¢ 
0.0694 0.6 3 1i—12 0.0669 — 0.0025 


Kin Vergleich der Ergebnisse von Tabelle 4 und 5 zeigt, dab 
man mit 3 ccm Schwefelsiure (1:1), 1.8 g Natriumselenat und 0.05 g 
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Natriumchlorid im Reaktionskolben I die Konzentration mit Sicher- 
heit bis zu einem Volumen von 10 ccm gehen lassen darf. Die 
Bestimmungen von Brom in Kaliumbromid neben Natriumchlorid, 
die man unter diesen Verhiltnissen ausfiihrte, sind in Tabelle 6 zu- 
sammengestellt. Bei diesen Bestimmungen benutzte man die Schutz- 
Hasche II, welche beschickt war mit 1—2 ccm Schwefelsiiure (1 : 1) 
0.2—0.3 g Natriumselenat und 10—15 ccm Wasser. 


Tabelle 6, 


Bestimmung von Brom nach dem Selenat-Schwefelsiiureverfabren. 





Angew. Angew. Angew. | Angew. Endvol.| Gef. 
Br NaCl Na,SeQ, H,SO, 's Br Fehler 
als KBr in | in I] inl inll 
4 £ 4 4 ecm ceem ecm 4 ir 
0.0694 0.0500 1.8 0.2—0.3 ; 1—2 14 0.06883 —O.0011! 
0.0694 0.0500 1.8 0.2—0.3 I—2 13—14 00690 —90.0004 
0.0694 0.0500 1.8 0.2-—-0.3 } I—2 13—14 0.0690 0.0004 
0.0694 0.0500 1.8 0.2—0.3 ; I—2 12—138 0.0698 —0.0001 
0.0694 0.0500 1.8 0.2—0.3 3 i—2 12—13 0.0698 —0.0001 
0.0694 0.0500 1.8 0.2—0.3 3 1—2 1] 0.0692 —0.0002 
0.0694 0.0500 1.8 0.2—0.38 } I—2 ll 0.0688 —0.00L1 
0.0694 0.0500 1.8 0.2—0.3 3 |1—v 10 0.0692 0.0002 


Der mittlere Fehler bei diesen Bestimmungen beliuft sich aut 
0.0004 g Brom. 

Nach dem Verfahren, das wir fiir die angefiihrten Material- 
mengen als wirksam gefunden haben, bringt man zuerst die Halogen- 
salze in das Reaktionsgefi mit 30 cem Wasser. Sodann beschickt 
man den Scheidetrichter mit 5 cm 40°/ iger Selensiure oder einem 
(semisch von 1.8 g Natriumselenat und 3 ccm Schwefelsiiure (1: 1), 
verdiinnt mit 20 ccm Wasser. In die Schutzflasche wird ein Ge- 
misch von 2.5 ccm Selensiure und 10—15 ccm Wasser oder ().2 bis 
03g Selenat mit 1—2 ccm Schwefelsiure (1:1) und 10—15 ccm 
Wasser eingefillt. Hierauf wird die Schutzflasche in einem auf 
115—120° erwirmten Olbade erhitzt. Die Vorlage beschickt man 
mit 83—4 g Kaliumjodid in 200—250 ccm schwach angesiiuertem 
Wasser und setzt sie in ein GefiB mit kaltem Wasser. Der Apparat 

rd wie in Fig. 2 zusammengestellt; sodann Jat man die verdiinnte 
Selensiure in den Reaktionskolben flieBen und verdriingt die 


' Nach Abkiihlung wurde lingere Zeit CO, eingeleitet. 
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Luft aus dem Apparat durch einen langsamen Strom von Kohlen- 
dioxyd. Das Reaktionsgefi8 wird erhitzt, bis die Flissigkeit schwach 
siedet, wihrend man das Olbad, das zur Erhitzung der Schutzflasche 
dient, auf 115—120° halt. Das Reaktionsgemisch wird langsam 
weiter gekocht, bis sein Volumen sich auf 10—15 ccm vermindert 
hat, worauf man die Heizquelle entfernt und Kohlendioxyd so stark 
einleitet, daB eben das Zuriicksteigen der Fliissigkeit in der Vorlage 
vermieden wird, wobei man aber darauf achten muB, dab die Ge- 
schwindigkeit des Gasstromes méglichst gering bleibt, damit kein 
Jod aus der Vorlage entfernt wird und so zu Verlusten fiihrt. Wenn 
der Kolben geniigend abgekiihlt ist, nimmt man den Apparat aus- 
einander, vereinigt den Inhalt der Vorlage und der Sicherheitskugel 
und titriert das freie Jod mit Natriumthiosuifat, worauf man dann 
das Brom berechnen kann. Die ganze Operation erfordert nicht 
mehr als 50 Minuten und bei einiger Ubung kann man ihre Zeit- 
dauer auf 40 Minuten abkiirzen. 

Unter Anwendung von Selensiure als Oxydationsmittel ist es 
méglich, unter den angegebenen Bedingungen das Brom aus 0.25 g 
Bromid neben 0.15 g Chlorid zu bestimmen. Unter Anwendung 
von Natriumselenat und Schwefelsiure verliuft die Trennung noch 
regelmibig und ziemlich genau fir 0.07 g Brom neben 0.05 Chlor 
in ihren Salzen. Wie sich die Genauigkeit des Verfahrens indert, 
wenn gréBbere Salzmengen benutzt werden, mu8 noch naher unter- 
sucht werden. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1912. 
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M. Dittrich. Uber Bestimmung kleiner Mengen von Mangan usw. Lil 


Uber Bestimmung kleiner Mengen von Mangan und Chrom 
in Mineralien und Gesteinen. 


Von 


M. Dirrricsg. 


Die Bestimmung kleiner Mengen von Mangan, z. B. in Mine- 
ralien und Gesteinen, erfolgt am genauesten und raschesten auf 
kolorimetrischem Wege.! Nach AufschluB der Substanz durch Ab- 
dampfen mit FluB- und Schwefelsiure wird das vorhandene Mangan 
mittels Persulfat bei Gegenwart von Silbernitrat oxydiert, und die 
so erhaltene Permanganatlésung wird mit einer auf die gleiche 
Weise oxydierten Manganosulfatlésung von bekanntem Gehalt (2 mg 
MnO in 10 ccm) verglichen. Dabei kommt es in manchen Fillen 
namentlich in basischen, Olivin fiihrenden Gesteinen vor, dal die 
Karbe der Permanganatliésung keine rein violette ist, sondern einen 
mehr oder minder starken Stich ins Rd6tliche besitzt. Derartige 
Lésungen lassen sich nicht ohne weiteres genau mit reinen Per- 
manganatlésungen vergleichen. 

Der Grund fiir diese Erscheinungen liegt darin, dab neben 
Mangan in manchem Gestein gleichzeitig auch geringe Mengen 
Chrom vorhanden sind, welche ebenfalls durch Persulfat oxydiert 
und in Chromat iibergefihrt werden. Durch die dadurch ent- 
stehende Beimischung der gelben Chromatlésung wird die Farbe 
der reinen Permanganatlésung mehr oder weniger stark ins Rét- 
liche verindert. Zur Erlangung genauer Manganbestimmungen ist 
es deshalb erforderlich, das vorhandene Chrom zu entfernen. Man 
benutzt dazu die leichtere Reduzierbarkeit der Manganlésung in 
‘olgender Weise: 

Versetzt man eine derartig miBfarbene Lisung von Chromat 
und Permanganat mit Ammoniak und erwirmt kurze Zeit, so fallt 
alles Mangan zugleich mit dem vorhandenen Kisen als Hydroxyd 
aus, wihrend Chrom als Chromat unverindert in Lésung bleibt. 


‘ H. E. Watters, Chem. News S4 (1901), 239; Proc. Eng. Soc. West Pa. 
17 (1901), 257. 
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Filtriert man den Niederschlag ab und wischt ihn gut aus, so hat 
man im Filtrat das gesamte Chrom, als schwach gelblich gefirbte 
Lésung. Der Manganniederschlag wird auf dem Filter in ver- 


dinnter Schwefelsiure unter Zugabe von etwas schwefliger Siure 
oder auch von reinem Wasserstoffperoxyd gelést und die er- 


haltene Lésung nach einigem Erwirmen — zum Verjagen der 
schwefligen Saure bzw. des Wasserstofisperoxyds — durch Zugabe 


von 2g Ammoniumpersulfat und etwas Silbernitrat wieder in Per- 
manganat tiibergefihrt. Die Farbe der jetzt erhaltenen Permanganat- 
lésung ist eine rein violette. 

Will man auch das Chrom bestimmen, so fallt man zuniichst 
aus dem Filtrat vom Mangan das Silber, welches sonst stiéren 
wiirde, durch Zusatz von Kochsalzlésung heraus, dampft dann das 
Filtrat mdglichst weit ein, etwa 50—100 ccm, und vergleicht diese 
Loésung gegen eine solche von bekanntem Gehalt an Kaliumchromat 
0.25525 g K,CrO, im Liter). 

Um zu priifen, ob diese Bestimmungen wirklich genau sind, 
wurden Mischungen bekannter Mengen von MnO- und Cr,O,-Salzen, 
welche durch Auflésen abgewogener Mengen von reinstem Mangan- 
ammoniumsulfat bzw. Kaliumdichromat, das durch Wasserstoff- 
peroxyd und _ verdiinnte Schwefelsiure reduziert war, erhalten 
worden waren, durch Persulfat und Silbernitrat oxydiert und darin 
in gleicher Weise, wie eben beschrieben, Mangan und Chrom be- 
stimmt. 

Bei diesen Versuchen zeigte es sich jedoch, dab Chrommengen 
nicht mehr richtig kolorimetrisch zu bestimmen waren, wenn der 
Cr,O,-Gehalt unter 2 mg herabging. In solchen Fillen ist es 
empfehlenswert, eine griBere Menge des Gesteins oder Minerals, 
etwa 5 g mit Soda und Salpeter zu schmelzen und den wisserigen 
Auszug der Schmelze nach entsprechendem Eindampfen mit einer 
Chromatlésung von bekanntem Gehalt zu vergleichen, oder dasselbe, 
wie dies Hrunepranp! beschrieben, durch Ausfillen mit Merkuro- 
nitrat anzureichern. 


fiir die Ausfihrung der zahlreichen Versuche sage ich Fraulein 
Kk. HorrmMann sowie Herrn Dr. Kuemence auch an dieser Stelle 
meinen besten Dank. 


' W. F. Hitcesranp, Analyse der Silikat- und Karbonatgesteine. Deutsch 
von Wurke-Dorrvcrt, S. 151. 
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Uber die Adsorptionsfahigkeit 
der Hydroxyde des Siliciums, Aluminiums und Eisens. VI. 


Von 


PauL ROHLAND. 


Meine bisherigen Untersuchungen! iiber die Adsorptionsfaihigkeit 
der Hydroxyde des Si, Al, Fe hatten ergeben, daB Kolloidtone 
kompliziert zusammengesetzte Farbstoffe, die in der Lésung poly- 
merisiert-kolloid sind, kiinstliche Farbstoffe, wie die Anilinfarbstoffe, 
pflanzliche wie Orseille, tierische, wie Karmin adsorbieren. 

Weitere Versuche zeigten, daB hierbei sich konstitutive Ein- 
(lisse im Sinne der organischen Strukturtheorie bei den einzelnen 
Karbstoffen geltend machen, und da es einzelne pflanzliche 
larbstofle gibt, die iiberhaupt nicht adsorbiert werden. 

Die konstitutiven Kinfliisse bei den einzelnen Farbstoffen machen 
sich insofern geltend, als die Adsorption des Kolloidtons diesen 
gegentiber in quantitativer Hinsicht verschieden ist. 

Um 0.003 g Metanilgelb vollstindig zu entfarben, sind 30 g 
Kolloidtone notwendig, wihrend dieselbe Menge Anilinblau schon 
von 5g desselben ‘Tons entfarbt wird. 

In dieser Hinsicht liBt sich folgende Skala aufstellen: 


Anilinblau 
Viktoriablau 
Violett 
Diamantgriin 
Orange 
Vesuvin 
Metanilgelb 


Um die gleiche Menge dieser Farbstoffe (0.003 g) zu entfirben, 
sind bei den ersten vier Farbstoffen 5 g Kolloidton, bei Orange und 
Vesuvin 10 g, bei Metanilgelb 30 g ndtig. 

In dieser Beziehung scheint ein Zusammenhang 
zwischen Adsorption und Konstitution der einzelnen Farb- 
stoffe zu’ bestehen, der noch weiter verfolgt werden soll. — Be- 


' Z. anorg. Chem. 41 (1904), 325; 46 (1907), 46; 60 (1908), 366, ferner 
Gedenkbuch fiir van Bewmeten 1910, Z. anorg. Chem. 64 (1912), 116. 
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sonders den Farbstoffen gegeniiber, die sich von den Azo- und 
Diazoverbindungen ableiten, ist die Adsorptionsfihigkeit des 
Kolloidtons eine geringere. 

Ferner gibt es — bis jetzt wenigstens — einen pflanzlichen 
Farbstoff, der vom Kolloidton nicht adsorbiert wird; das ist der 
Farbstoff des Abwassers der Sulfitzellulosefabriken.' 

Uber die Konstitution dieses gelbbraunen Farbstoffes ist, 

: soweit ich die Literatur dariiber durchsucht habe, nicht Genaues 
; bekannt. 
j Daraus aber, daB dieser Farbstoff nicht vom Kolloidton ad- 
sorbiert wird, laiBt sich schlieBen, daB er eine wesentlich andere 
Konstitution als die Anilinfarbstoffe und auch die anderen pflanz- 
lichen Farbstoffe, die adserbiert werden, hat. 

Er steht, da er aus der Holzfaser stammt, vielleicht dem 
Chlorophyll nahe; da dieses nicht in Wasser léslich ist, laBt sich 
ein Adsorptionsversuch mit Ton leider nicht ausfiihren. 

Der Farbstoff des Abwassers der Sulfitzellulosefabriken labt 
sich erst dann mit Kolloidton daraus entfernen, nachdem er durch 
Oxydation an der Luft und Zusatz von Ferrocyankalium im Berliner- 
blau, das wegen seiner kolloiden Natur vom Ton adsorbiert wird, 
umgewandelt worden ist. 

In einer jiingst erschienenen Arbeit von M. Gorski? wird behauptet, 
daB die Kaoline Typen der Anilinfarbstoffe tiberhaupt nicht 
adsorbieren. 

Das ist unrichtig. 

Kaoline adsorbieren, ebenso wie Kolloidtone, kompliziert zu- 
sammengesetzte Farbstoffe in dem Mabe, als sie Kolloidstoffe in 
Beritihrung mit Wasser zu bilden vermégen. Auch die organischen 
Stoffe in ihnen sind hierbei von Bedeutung. 


' Vgl. P. Routanp, Das Kolloidtonreinigungsverfahren fiir stiidtische- und 
Fabrikwiisser. Chem. Ind. 33 (1910),-519. 

* Ein Beitrag zur Bestimmung der Kolloide im Ackerboden, Zeitschr. f. 
d. landwirtschaftl. Versuchswesen f. Osterreich 1912, 1201—1216. In dieser 
Arbeit befindet sich insofern ein Irrtum, als meine zweite Untersuchung itiber 
die Adsorptionsfihigkeit der Hydroxyde des Si, Al, Fe als erste angesehen 
4 und angegeben worden ist; die erste stammt bereits aus dem Jahre 1904, Z. 
a anorg. Chem. 41 (1904), 325, und ist demnach ilteren Datums, als die von 
2 Syottema, Journ. f. Landwirtschaft 53 (1905), 67, als die von Emmeriine und 
SIEBEN (1905) und als die von Eurenserca (1908). 





Stuttgart, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1913. 





176 A. Smits und K. Endell. Uber das System SiO,. 


Uber das System SiO.. 
Von 


A. Smits und K. ENDELL. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In der Natur kénnen verschiedene Modifikationen des kristalli- 
sierten Kieselsiureanhydrids nebeneinander vorkommen. In ziemlich 
regelmiBiger Verwachsung finden sich Tridymit und Cristobalit, im 
gleichen Gestein Quarz und Tridymit. Wie Experimente im 
Laboratorium gezeigt haben, sind die drei Formen @-Quarz, @-Tri- 
dymit und @-Cristobalit in einem ‘Temperaturintervall schein- 
bar nebeneinander stabil. In einem bestimmten T’emperaturintervall 
kann aber nur eine Modifikation stabil sein, und so nimmt man fiir 
das System SiO, daher auch an, dab z. B. bei Zimmertemperatur 
nur Quarz stabil ist, dagegen Tridymit und Cristobalit sich im 
metastabilen Zustand betinden, und nur wegen der sehr kleinen Um- 
wandlungsgeschwindigkeit nicht in jenen tibergehen. 

Oberhalb 1000° wandelt sich Quarz bei lingerer Erhitzung in 
Cristobalit, bei gleichzeitiger Gegenwart von Mineralisatoren auch in 
Tridymit um, Es laBt sich vorlaufig nicht entscheiden, ob ober- 
halb 1000° Cristobalit oder Tridymit die stabilere Modifikation ist. 
Uberhaupt sind die Beziehungen des Tridymits zu Cristobalit und 
zu Quarz noch nicht geniigend geklirt. Dagegen wurde kiirzlich 
das Verhalten von SiO, bei reiner Temperaturwirkung unter Beriick- 
sichtigung der bereits vorliegenden zahlreichen Daten nochmals ein- 
gehend gepriift, so dab tiber die Beziehungen wenigstens der vier 
Modifikationen von SiO, @- und f-Quarz, «- und -Cristobalit zu- 
einander bei Temperaturerhéhung und Atmospharendruck ziemliche 
Klarheit herrscht. Bemerkenswert ist einerseits die Umwandlung 
des Cristobalits im metastabilen Gebiet bei 230°, andererseits die 
relative Stabilitit des Quarzes oberhalb seiner Umwandlungstempe- 
ratur, bei ca. 800°, welche sogar wahrscheinlich die Realisierbar- 
keit des Quarzschmelzpunktes zulaBt.? 


‘ K. Enpect und R. Riexe, Z. anorg. Chem. 79 (1912), 239—259. 
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Uber das System SiO,. 


I. Die T-, x-Figur des Systems Si0,. 


Im folgenden ist der Versuch gemacht worden, die neue 
Theorie der Allotropie des einen von uns,! die sich bereits bei 
der Erklarung des Polymorphismus von Schwefel, Phosphor und 
Quecksilberjodid bewahrt hat und experimentell gepriift wurde, auch 
auf diesen Teil des Systems SiO, anzuwenden. 

Diese Theorie griindet sich auf die Tatsache, daB die Dampfphase 
und die fliissige Phase eines Stoffes jeder fiir sich im allgemeinen aus 
verschiedenen Molekiilarten bestehen. Wenn sich nun ein solcher Stoff 
trotz des Vorhandenseins dieser verschiedenen Molekiilarten wie ein 
unires System verhilt, so laBt sich dies dadurch erkliiren, daB die 
innere Gleichgewichtseinstellung zwischen diesen Molekiilarten in den 
homogenen Phasen so schnell stattfindet, dab eine Zerstérung des 
inneren Gleichgewichtes etwa durch Anderung der Temperatur, des 
Druckes oder durch Auftreten bzw. Verschwinden einer zweiten Phase 
augenblicklich wieder aufgehoben wird. Es kann daher allgemein 
behauptet werden, daB der Schmelzpunkt, Siedepunkt, kritische 
Punkt usw. eines sich unir verhaltenden Stofies sich im allgemeinen 
nicht auf eine Molekiilart, sondern aufein Gleichgewicht zwischen 
verschiedenen Molekiilarten bezieht. 

Wihrend man friiher die Allgemeinheit dieses Verhaltens keine 
Rechnung trug und die feste Phase von diesen Betrachtungen ausschlob, 
setzt die Theorie der Allotropie genannte Allgemeinheit voraus, und 
zeigt weiter, daB es fiir die Vertiefung unserer Kenntnis des festen 
Aggregatzustandes geboten ist diese Betrachtungsweise auch auf die 
feste Phase auszudehnen. Auf diese Weise gelangt man dann zu 
dem SchluB, daB die feste Phase, welche sich beim uniren Verhalten 
aus der erstarrenden Fliissigkeit ausscheidet, im allgemeinen aus 
Mischkristallen besteht und daB das innerliche Gleichgewicht, 
das in der flissigen Phase herrscht, sich auch in der 
festen Phase fortsetzt. 

Durch Betrachtung der méglichen Lage des uniren Systems in 
dem Pseudosystem trat die Allotropie in ein neues Licht und es 
ergab sich daB die Erscheinung des Umwandlungspunktes nach dieser 
Theorie die Umwandlung des einen Zustands innerlichen Gleich 
gewichts in den Anderen bedeutet, sodaB die verschiedenen Moditfika- 
tionen bei enantiotropen und monotropen Stoffen sich chemisch 


' A. Smits, Zeitschr. phys. Chem. 76 (1911), 421—444. — A. Smits und 
H. L. pe Leeuw, Zeitschr. phys. Ohem. 77 (1911), 367—879. 
Z. anorg. Chem. Bd, 80. lz 
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voneinander unterscheiden durch die Lage des innerlichen Gleich- 
gewichtes. Die Verschiedenheit dieser Lage, welche hauptsichlich 
die Energiedifferenz bedingt, ist im Allgemeinen von einem Unter- 
schied in der Kristallform geleitet. 

Die neue Theorie besagt also, daB im allgemeinen jedem uniren 
System einem mehr komplizierten Pseudosystem angehdért. Diesem 
Pseudosystem, wenn auch nur annahernd, kennen zu lernen, gehért 
ohne Zweilel zu den interessantesten Aufgaben der heutigen und zu- 
kiinftigen chemischen Forschung, weil dadurch ein tiefer Einblick in 
den Zusammenhang der verschiedenen Phasen erhalten, und gleich- 
zeitig, was noch wichtiger ist, unsere Kenntnis -vom Wesen des 
festen Zustandes erweitert wird. 

Bei der nachstehenden Anwendung dieser neuen Theorie auf 
das System SiO, sind wir uns vollkommen bewuBt gewesen, dab 
dies System in Wirklichkeit komplizierter ist, als wir hier ange- 
nommen haben. Die Fortsetzung der Experimentaluntersuchungen 
wird uns sehr wahrscheinlich spiter zwingen, das Pseudosystem 
anders aufzufassen, was jedoch zunichst von untergeordneter Be- 
deutung ist. Vorliufig kam es hauptsiachlich darauf an, den Grund- 
gedanken darzutun, daB man es auch hier mit einem System von 
verschiedenen Molekiilarten zu tun hat, die bei unirem Verhalten 
miteinander im Gleichgewicht sind, und daB die verschiedenen Modi- 
fikationen sich durch die verschiedene Lage des innerlichen Gleich- 
gewichtes voneinander unterscheiden. 

Die experimentell gewonnenen Beziehungen zwischen den vier 
Modifikationen des Systems SiO, @- und #-Quarz sowie «@- und 
8-Cristobalit kénnen durch die Annahme von nur zwei Molekiil- 
arten, die untereinander Mischkristalle bilden, dargestellt werden. 
Gleichzeitig wird angenommen, daB die Mischkristallinie drei Diskonti- 
nuititen enthalt. Diese Auffassung zeigt das Diagramm Fig. 1, bei 
welchem auf der Abszisse die Konzentration « der beiden ange- 
nommenen Molekiilarten A und B, auf der Ordinate die Temperatur 
T abgetragen ist. DaB es sein Nutzen haben kann, eine der Még- 
lichkeiten jetzt schon anzugeben, ersieht man daraus, daB die 7, z- 
Figur, welche fiir das System Fosror anfangs entworfen wurde, 
allerlei Versuche veranlaBt hat, welche schlieBlich zu einer etwas 
abgeiinderten Darstellung fiihrten, welche sich mit der beobachteten 
Erscheinung vollkommen deckt.! 

In dieser Figur stellen die Punkte LZ und S das unire Schmelz- 


' Die betreffende Abhandlung wird bald erscheinen. 
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gleichgewicht des §-Cristobalits dar. Unterhalb dieser Temperatur, 
welche nach den neuesten Messungen bei ca. 1685° liegt, bleibt der 
8 Cristobalit bis ca. 800° stabil. Unterhalb dieser Temperatur, die 
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Fig. 1. 


durch die Punkte S, und S, angegeben ist, kann er sich unter 
giinstigen Bedingungen (d. h. bei iuBerst langsamer Abkiihlung und 
gleichzeitiger Anwesenheit von Mineralisatoren) in #-Quarz um- 
wandeln, der seinerseits bei 575° (Punkte S, und S,) stets in den 
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unterhalb dieser Temperatur stabilen @-Quarz tibergeht. Bei nor- 
maler Abkiihlung ist jedoch der #-Cristobalit auch unterhalb 800° 
(Punkt S,) existenzfahig und besitzt dann bei 230° eine Umwandlungs- 
temperatur (Punkte S, und S,), bei der sich sofort «@ Cristobalit 
bildet. Diesem Verhalten des f-Cristobalits ist in Fig. 1 dadurch 
Rechnung getragen, daB die Gleichgewichtslinie fir §-Cristobalit 
unterhalb S, S, metastabil weitergeht und bei 230° zum zweiten 
Mal einem Entmischungsgebiet begegnet. Ganz analog verhalt sich 
auch die andere Modifikation von SiOQ,, der Tridymit, dessen meta- 
stabile Umwandlungstemperatur bei ca. 130° liegt. 

Die 7, x-Figur wird auch der experimentell und in der Natur 
beobachteten Tatsache gerecht, daB §-Quarz tiber seine Umwand- 
lungstemperatur in §-Cristobalit (Punkt S,) lange Zeit erhitzt werden 
kann, ohne in diesen iiberzugehen. Die Umwandlungsgeschwindig- 
keit wichst mit steigender Temperatur, Die Abhiangigkeit der 
Cristobalitbildung aus Quarz von der Temperatur diirfte durch eine 
iihnliche Kurve darstellbar sein wie die der Cristobalitbildung aus 
Quarzglas.' Bei sehr schneller Erhitzung scheint es méglich zu sein, 
den #-Quarz als solchen zu schmelzen. Seine Schmelztemperatur 
wird dann wegen der gegenseitigen Stabilititsbeziehungen unterhalb 
der des §-Cristobalits, also 7 < 1685°, liegen. Aus technischen 
Griinden hat sich die Schmelztemperatur des #-Quarzes bis jetzt 
noch nicht experimentell bestimmen lassen. Der wahrscheinliche 
Verlauf dieser metastabilen Gleichgewichtslinie ist durch die punk- 
tierte Linie S, S, angedeutet. 

Die hier gegebene 7, x-Figur ist, wie gesagt, natiirlich nur eine der 
vielen Méglichkeiten. Bei Einbeziehung des Tridymits in das Pseudo- 
system SiO, werden die Verhiltnisse noch weit komplizierter. Jedoch 
sind zurzeit die Beziehungen des Tridymits zu Quarz und zu Cristo- 
balit nicht geniigend erforscht, als daB es méglich ware, etwa unter 
der Annahme von drei Molekilarten ein pseudoternires SiO,-Dia- 
gramm zu entwerfen, wie es fiir den rhombischen, monoklinen und 
perlmutterartigen Schwefel (soufre nacré nach Gernez) und Sy bereits 
geschehen ist.* Vorliufig muB es geniigen, darauf hinzuweisen, dab 
auch der den Quarz und Cristobalit umfassende Teil des Systems 
SiO,, unter Zugrundelegung der neuen Theorie, durch die Annahme 


zweier Molekiilarten, die miteinander Mischkristalle bilden, erklart 
werden kann. 


' K. Expert und R. Rrexe, Tscnerm. Min. Petrogr. Mittlg. 1913. 
* A. Sarrs, Proc. Koninkl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 1912, 369—871. 
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Il. Die , 7-Figur des Systems Si0,. 


Das Druck-Temperaturdiagramm fiir die vier Formen @- und 
8-Quarz sowie a- und #-Cristobalit zeigt Fig. 2. Auf der Ordinate 
ist der Dampfdruck, auf der Abszisse die Temperatur aufgetragen. 
Die Gleichgewichtslinien der metastabilen Phasen sind punktiert ge- 
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. zeichnet. In diesem Diagramm Fig. 2 bestehen folgende Abgren- 
zungen der Gebiete fiir die verschiedenen Phasen: 


Gebiet G (gasférmig) unterhalb der Kurven BO,, 0,0,, 0,0,, 0,4; 
baw. HO,, 0,0, 0,0, 0,4. 
,, JL (fliissig) innerhalb der Kurven CO,, 0,4 bzw. DO,, O,A. 


6 aR Rees R a » 


»  @-Quarz (stabil) innerhalb der Kurven BO,, FO,,. 

5,  §-Quarz (stabil) i - FO,, 0,05, E Oy. 

55  §-Quarz (metastabil) ,, i ” E O,, O,0,, DO,. 

,  @-Cristobalit(metastabil) innerhalb der Kurven HO,, GO,. 

»,  $-Cristobalit (stabil) 7 m ,  EHO,,0,0,, CO,. 
,, §-Cristobalit (metastabil) . * » 20,08. 60. 







O, ist der Umwandlungspunkt bei Dampfdruck des @ Quarzes, 
O, der Umwandlungspunkt bei Dampfdruck des §-Quarzes und 0, 
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der Schmelzpunkt bei Dampfdruck des 8-Cristobalits. AuBerdem 
treten noch zwei metastabile Tripelpunkte O, und O, auf. Im 
Punkt O, ware nur @ Quarz stabil, wibrend die drei metastabilen 
Gebiete von @-Cristobalit, @-Cristobalit und SiO,-Dampf hier zu- 
sammenstoben. Im zweiten metastabilen Tripelpunkt O, wire nur 
6-Cristobalit stabil, wahrend die drei metastabilen Phasen £ Quarz, 
S10,-Flissig und SiO,-Dampf auftreten. O, O, ist die Dampfdruck- 
2%, 0,#, 0,D und 0,0 
zeigen die Verinderung der Umwandlungs- bzw. Schmelztempera- 


kurve des SiO,-Glases. Die Geraden 0,G,, O 


turen bei Drucksteigerung. Die Richtung dieser Linien kann mit 
Hilfe der CLapgEyronschen Formel berechnet werden. Da die Um- 
wandlungs- bzw. Schmelztemperaturen bekannt sind,! so ist jene nur 





Latente Umwand- Verinderung d. Umwand 





Spezi- lungs- bzw. lungs- bzw. Schmelztemp. 
Phase Dichte _ fisches Volum. Schmelzwirme = pe} Druck- beiUberlagerg. 
Volumen differenz in Kalorien ateige » | ennoeen 
steigerune = =y.1km Machtig 
pro lg um 1 Atm.  keit (270 Atm 
a-Quarz 2.65 0.3773 | fS—a 
8 2.633% 0.3798°] +0.0025? +4+ 1 cal® +0.01° +2.7° 
a-Cristob. 2.33 0.4292 | b—a 
8 * 2.215(?) 0.4514 | 40.0222  vermutlich klein‘ 
SiO, Glas 2.21 0.4525 
Umwandlung v. SiO,-Glas 
in §-Cristobalit | yous) > , = 
mindestens 
Umwandlung v. SiO,-Glas +0.0727 +135 cal? + 0.025 ° +6.75° 
in §-Quarz | | gielleicht mindest. 
+259 cal +0.01° +2.7° 
apgenommen: 
Umwandlung von §-Cristo- | £0.0716 +5 cal +0.38° sabia 
balit in §-Quarz | +25 cal + 0.08 ° +21.6° 
+ 160 cal +0.01° +2.7° 


' Die bisher nicht bestimmte Schmelztemperatur des §-Quarzes wurde in 
der Berechnung zu 1650° angenommen. 

* Berechnung aus den Ausdehnungskoeffizienten und Berechnungsindizes 
von a- and #-Quarz (nach J. Kénigspercer, N. Jahrb. f. Min., Beil., 32 (1911), 
1OS— 109%). 

’ Angeniiherte Bestimmung von W. P. Warre, Z. anorg. Chem. 68 
(1910), 355. 

* Wie aus den thermischen Abkiihlungskurven geschlossen werden kann; 
vel. dazu J. Kéwnrospercer, Zentralbl. f. Min. 1912, 418—415. 

Nach J. A. Conninouam, Se. Proce. Royal. Dublin Soc. 9 (1901). 
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von der Volumdifferenz v,—v,, der Differenz des Volumens im Zu- 
stand 2 (bei héherer Temperatur) minus Volumens 1 (bei niedrigerer 
Temperatur) sowie von der latenten Umwandlungs- bzw. Schmelz- 
wirme abhiangig. 

Die vorliegenden numerischen Daten sind z. T. auf Grund der 
neuesten Untersuchungen vorstehend zusammengestellt. 

Da die Volumdifferenzen und die latenten Umwandlungs- bzw. 
Schmelzwirmen stets positiv sind, so findet bei Drucksteigerung eine 
Erhéhung der Umwandlungs- bzw. Schmelztemperatur statt. Bei 
der Berechnung des Druckeintlusses wurde die Annahme gemacht, 
daB sich die Volumdifferenzen bei Temperaturerhéhung der Grében- 
ordnung nach nicht &ndern. Vom _ petrographischen Standpunkt 
interessiert am meisten die Verschiebung der Umwandlungstempe- 
ratur des 8-Quarzes in #-Cristobalit bei steigendem Druck. Nimmt 
man fiir die nicht bekannte latente Umwandlungswirme 25 Kalorien 
pro 1 g an, so ergibt sich eine Temperaturerhéhung um 0.08° pro 
Atmosphire. Bei Annahme einer kleineren Umwandlungswiarme wirde 
die Temperatursteigerung gréBer, bei Annahme einer gréBeren geringer 
werden. Im allgemeinen ist der EinfluB des Druckes auf die 
Umwandlungs- bzw. Schmelztemperaturen gering und nur bei sehr 
groBen Drucken erheblich. Am starksten wird er sich bei der 
Quarz-Cristobalit- Umwandlung bemerkbar machen, was auch mit 
einigen Beobachtungen in der Natur, wo Quarz oberhalb 800° auf: 
tritt, in EKinklang zu bringen ist. Im allgemeinen ist jedoch die Er- 
héhung der Umwandlungstemperatur bei steigendem Druck zu gering, 
um allein das Auftreten des Quarzes oberhalb 800° erkliren zu 
kénnen, zumal da in einzelnen Fallen z. B. bei den Ergubgesteinen 
die Drucke nur sehr klein sind.' Die Existenzfaihigkeit des Quarzes 
innerhalb langer Zeitriume oberhalb 800° findet vielmehr dadurch 
eine plausible Erklarung, daB die den @-Quarz in dem Temperatur- 
intervall von 800° bis etwa 1100° entsprechenden Mischkristalle sich 
nur fuBerst langsam in die dem #-Cristobalit im gleichen Tempe- 
raturintervall entsprechenden Mischkristalle umwandeln. 

Ahnliche Beziehungen wie die des Quarzes und Cristobalits zu- 
einander, deren Erkiirung mit Hilfe der neuen Theorie der Allotropie 
versucht wurde, finden sich auch bei andern polymorphen Mineralien. 
Besonders charakteristisch liegen die Verhaltnisse bei den poly- 


' Beobachtungen und Literatur iiber diesen Gegenstand siehe bei J. Kéntos- 
percer, N. Jahrb. f. Min., Beil. 32 (1911), 101—138. 
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morphen Formen des dem SiO, nahverwandten TiQ,; in ziemlich 
regelmibiger Verwachsung wurden in der Natur beobachtet Brookit 
und Anatas; Brookit, Anatas und Rutil sowie Anatas und Rutil. 
Auch andere allotrope Mineralien kénnen geologische Zeitriume neben- 
einander bestehen, so z. B. Pyrit neben Markasit (FeS,), Sillimanit 
neben Andalusit (Al,Si0,), Calcit neben Aragonit (CaCQ,). Bei nie- 
drigen Temperaturen sind auch die metastabilen Formen anschei- 
nend stabil, da die Umwandlungsgeschwindigkeit f&uBerst gering ist. 
Auch bei diesen Mineralien diirfte, wenn erst weitere experimentelle 
Daten vorliegen, die Anwendung der neuen Theorie der Allotropie 
wohl eine ibersichtliche Darstellung der gegenseitigen Beziehungen 
der polymorphen Formen ermdéglichen. 


imsterdam, Anorg. Chem. Laboratorium der Universitat. — Berlin- Halensee. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1912. 


Druckfehlerberichtigung: 
In der Arbeit von G. Jantscu, Bd. 79, 8S. 305— 319: 


Im Titel soll es statt ,,.Uber die Glykolate oder seltenen Erden“; Uber 


die Glykolate der seltenen Erden“ heiBen. 
Seite 306, 2. Zeile von unten statt ,,Pr,(C,H,O,),“: ,,Pr(C,H,0,),“. 


Seite 310, 8. Zeile von unten statt ,,2 Molekiile Glykolsiure“: ,,3 Mole- 


kiile Glykolsiure“, 
Seite 318 in der Uberschrift statt ,2HO“: ,,2H,O*. 
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3. Mitteilung: Die Analyse von Phosphortrichlorid. 
Von 
(FREGORY Paunt Baxter und CHarugs JAMES Moore. ! 
Mit 1 Figur im Text. 
Bei zwei neueren Untersuchungen in diesem Laboratorium 


wurden Trisilberphosphat? und Phosphortribromid® analysiert, wobei 
sich die folgenden Zahlen ergaben: 


Ag = 107.830 LO7.870 LOT.860 
Ag.PO, P= 31.04 31.03 31.02 
PBr, P= 31.027 31.024 31.021 


Die Ubereinstimmung der bei den diesen Untersuchungen er- 
haltenen Werte ist ziemlich gut; bei dem geringen Prozentgehalt der 
beiden Verbindungen an Phosphor jedoch — niamlich 7.7°/, und 
11.5°/, — und der dadurch bedingten Vergréberung des experi- 
mentellen Fehlers bei der Berechnung des Atomgewichtes von 
Phosphor ist die Frage durch Analyse von Phosphortrichlorid weiter 
verfolgt worden. Dieser Stoff enthalt mehr Phosphor als das Phos- 
phat oder das Tribromid, namlich 22.6°/,, und man kann demnach 
erwarten, daB man damit ebenso wertvolle Resultate erzielt wie bei 
den beiden anderen Verbindungen. 

Silberpbosphat und Phosphortribromid sind Verbindungen von 
ganz verschiedenem Charakter, die iiberdies den Phosphor in zwei 
verschiedenen Valenzstufen enthalten, und die analytischen Ver- 
fahren sind so abweichend, daB es wenig wahrscheinlich ist, daB die 


LAI LLL ALOT LOLS COO A a 


beiden Methoden durch konstante Fehler von derselben GréBe be- 
einfluBt werden. Jede Unsicherheit dieser Art wiirde aber beseitigt 


' Nach Original Communications, Eight Internationa! Congress of Applied 
Chemistry, Bd. II, 8. 21 (1912) ins Deutsche tibertragen von |. Koppe.-Berlin. 


: ? Baxter und Jones, Proc. Amer. Acad. 45 (1910), 187; Journ. Amer. Chem. 
Soe. $2, 268; Z. anorg. Chem. 66, 97. 


’ Baxter, Moore und Boyistox, Proc. Amer. Acad. 47 (1912), 385; Journ. 
Amer. Chem. Soe. 34, 259; Z. anorg. Chem. 74, 365. 
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werden, wenn noch eine dritte Methode gefunden wiirde, deren Er- 
gebnisse mit denen der beiden ersten iibereinstimmte. 

Das Verfahren zur Darstellung und zur Analyse von Phosphor- 
trichlorid war dem friher beim Tribromid benutzten sehr &hnlich. 
Phosphortrichlorid wurde synthetisch hergestellt aus reinem, trockenem 
Phosphor und einem sehr geringen UberchuB von reinem, trockenem 
Chlor im Vakuum. Das Produkt wurde von dem weniger fliichtigen 
Pentachlorid durch fraktionierte Destillation im Vakuum befreit. 
Kine Reihe von Fraktionen wurde dann gesammelt, und darin 
in Ublicher Weise das Chlor bestimmt, nachdem man die Sub- 
stanz mit Wasser zersetzt und die gebildete phosphorige Siure 
oxyaierl hatte, 


Reinigung der Materialien. 


Wasser. Alles bei dieser Untersuchung benutzte Wasser wurde 
hergestellt aus dem Laboratoriumsvorrat von destilliertem Wasser 
durch weitere Destillation, zuerst aus einer alkalischen Permanganat- 
lésung und dann ein zweites Mal, nach Zusatz einer Spur Schwetel- 
siure, durch einen Zinnkihler. Kein Gummi oder Kork kam zur 
Verbindung zwischen dem Kondensationsrohr und dem Jenaer 
Destillationskolben zur Verwendung. 

Ammoniak. Das beste kiufliche Ammoniak wurde in das reinste 
Wasser destiliert. 

Salpetersiure. Chemisch reine konzentrierte Siure wurde 
durch ein Platinrohr destilliert, wobei man die ersten zwei Drittel 
des Destillates verwart. Sie wurde stets sorgfaltig in einen Nephelo- 
meter auf Spuren von Halogenen gepriift. 

Chior. Diese Substanz wurde hergestellt durch Erwirmen von 
chemisch reiner konzentrierter Chlorwasserstoffsiure mit gekérntem 
Mangandioxyd. Um Salzsiure zu entfernen, wusch man das Gas 
mit Wasser in zwei groben Waschflaschen und zwei mit feuchten 
Perlen gefiillten Tirmen. Die Trocknung fand statt in zwei Tirmen 
die mit Glasperlen gefiillt waren, auf denen sich konzentrierte 
Schwetelsaiure befand, sowie durch ein langes, mit umsublimiertem Phos- 
phorpentoxyd beschicktes Rohr. SchlieBlich wurde das Gas in einer 
durch Eintauchen in ein Bad von festem Kohlendioxyd und Alkohol 
aut etwa —7S8° abgekihlten Kugel zur Flissigkeit kondensiert. Die 
Darstellung und Reinigung des Chlors fand in einem véllig aus Glas 
hergestellten Apparat statt, der durchweg eingeschliffene Stopfen 
und Schlittverbindungen besab. 
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Wegen der energischen Kinwirkung von Feuchtigkeit auf die 
Phosphorhalogenide war es besonders notwendig, das Chlor so voll- 


stindig wie mdglich zu trocknen. Die Gegenwart von Chlorwasser- 
stofisiure war gleichfalls unerwiinscht, weil ihre Entfernung aus dem 
Trichlorid durch Destillation etwas unsicher erscheint. Die Gegen- 
wart von Luft und von Kohlendioxyd war von geringerer Wichtig- 
keit. Die Luft jedoch muBte in jedem Falle wihrend der Ver- 
fliissigung des Gases weitgehend entfernt sein. 

Phosphor. Wie bei der triiheren Untersuchung wurde auch 
hier der Phosphor gereinigt durch Destillation mit Dampf bei 
Atmosphirendruck in einem vollig aus Glas hergestellten Apparat. 
Das gereinigte Material bewahrte man bis zur Benutzung unter 
Wasser auf. Eine aibnliche Phosphorprobe erwies sich nach friiherer 
Untersuchung als frei von Arsen.' Das Material, das man bei der 
Synthese der ersten Reihe von Fraktionen des Phosphortrichlorids 
erhielt, wurde einmal destilliert, das fiir die zweite Reihe aber 
zweimal. 

Silber. Man benutzte hier dasselbe Silberpriparat, das man 
bei den Tribromidanalysen verwendet hatte. Die Reinigungsmethode 
bestand in doppelter Fallung als Chlorid, Umwandlung desselben 
durch Ammoniumformiat in Metall und elektrolytische Abscheidung. 
Die elektrolytischen Kristalle schmolz man in einem Wasserstofi- 
strom in einem Schifichen von reinem Kalk und schlieBlich trocknete 
man die Stiicke nach Reinigung mit Salpetersiure im Vakuum be 
etwa 400°. 

Wasserstoffperoxyd. Mercks ,,Perhydrol* mit 30°), Per- 
oxyd erwies sich als frei von Schwefelsiure und Halogenen und 
hinterlieB beim Verdampfen keinen Riickstand; deswegen benutzte 
man es ohne weitere Behandlung. 

Stickstoff. Atmospharischen Stickstoff, frei von Sauerstoff, 
erhielt man nach Wankuyns bekannter Methode durch Leiten von 
Luft durch sehr konzentrierte Ammoniaklésung und dann iiber er- 
hitzte Kupfergaze in einem Hartglasrohr. Der Uberschu® des Am- 
moniaks wurde entfernt durch Waschen mit einer verdiinnten Lésung 
von Schwefelsiure in drei groBen Gaswaschflaschen. Da sich durch 
katalytische Zersetzung eines Teiles des iiberschiissigen Ammoniaks 
Wasserstoff bildete, wurde diese Verunreinigung in einem auf Rot- 


1 Proce. Amer. Acad. 47 (1912). 587: Journ. Amer. Chem. Soc. 34. 259: 


L. anorg. Chem. 74, 365. 
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giut erhitzten, mit Kupferoxyd gefiillten Hartglasrohr entfernt, und 
das Gas zuerst in sechs Tiirmen getrocknet, in denen sich auf Perlen 
konzentrierte Schwetelsiure befand, und dann in einem langen, mit 
Phosphorpentoxyd gefiillten Rohr. SchlieBlich wurde das Gas durch 
ein drittes Hartglasrohr geleitet, das erhitztes Kupfer enthielt, durch 
welches die kleinste Spur von Sauerstoff gebunden werden sollte. 
Der Apparat fir diese Operationen wurde vollstindig aus Glas her- 
gestellt und besaBb durchweg eingeschliffene Verbindungen. 


Die Darstellung von Phosphortrichlorid. 


Wenngleich das Phosphortrichlorid in derselben Weise herge- 
stellt wurde wie das Tribromid, nimlich durch Einwirkung eines 
geringen Uberschusses von reinem, trockenem Chlor auf reinen 
trockenen Phosphor im Vakuum, so wich doch die Aufgabe, das 
Trichlorid von Pentachlorid zu befreien, etwas von der Darstellung 
des von Pentabromid freien Tribromids ab. Wenn das Tribromid 
selbst bei der miedrigen Temperatur, die seinem Siedepunkt im 
partiellen Vakuum entspricht, destilliert wird, so ist etwa vorhan- 
denes Pentabromid weitgehend in Tribromid und Brom dissoziiert, 
so dab das iiberschiissige Brom mit den ersten Fraktionen durch 
Destillation entfernt werden kann. Beim Pentachlorid ist jedoch 
die Dissoziation bei derselben Temperatur sehr viel geringer, und 
da das Trichlorid bei atmosphirischem Druck fast 100° miedriger 
siedet als das Tribromid, so waren die Bedingungen fiir die Ent- 
fernung des Pentachlorids durch Zersetzung weit weniger giinstig. 
Andererseits erleichtert die unmerkliche Dissoziation des Penta- 
chlorids bei Zimmertemperatur sowie die geringe Fliichtigkeit dieses 
Stoties die Trennung von ‘Tri- und Pentachlorid durch einfache frak- 
tionierte Destillation; denn das Pentachlorid begleitet das ver- 
hiltnismibig sehr fliichtige Trichlorid nur in kaum merkbarem 
l mtange. 

Die Synthese des Trichlorids erfolgte in einem vdllig aus Glas 
hergestelltem Apparat, der in der Figur dargestellt ist. Etwa 25 g 
Phosphor wurden so vollstandig wie méglich durch Kihlen und 
Pressen zwischen gehirtetem Filtrierpapier von Wasser befreit. 
lyann wog man das Material bis auf 1 cg und brachte es in den 


Destillationskolben G, der vorher durch den Hahn T mit Stickstoft 


gefillt war. Den Kolben befestigte man an die gut geschliffene 
und polierte Verbindung F, aber er stand noch nicht in Verbindung 
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mit dem iibrigen Teil des Apparates bei H und das eingeschniirte 
Rohr J 6ffnete sich nach der Luft. 

Um den Phos- 
phor vollig zu trock- 





; ——= 

nen, wurde der Kol- a= n la * =~ 8 

hen mit siedendem ee 7 5 
Ss 

Wasser  umgeben, 5 Ss 


und 4 Stunden lang ! I 

ein langsamer Strom | 
von reinem, 

trockenem Stickstoff 








durch 7 eingeleitet, 8 Se es 
‘4 a “To 
der den Kolben am = = ) = 
| | = 
Knde des einge- | Tu : 
schniirten Rohres J + 


verlieB. Den ge- ebb cadench. 





schmolzenen Phos- 
phor bewegte man 
von Zeit zu Zeit, in- } a 
dem man den Kolben ee pes 


schiittelte, um die } 








lung von Phosphortrichlorid. 


Dampfmengen, die 


i) 
’ 
i 


etwa mechanisch ein- | } 
geschlossen seln | | 
konnten, freizuma- 
chen und neues Mate- 
rial auf die Ober- 


Apparat zur Darste 


| 

| 

| 
tlache des Phosphors | 
zu bringen. Wihrend | 


| 
dieser Operation de- | 
stillierte ein Teil des 

| 


uw} 


Phosphors in das . = 
kalte Rohr J, und vel vrerea 
elne geringe Menge 
verdampfte in die foes | 

Luft. Wahrschein- = : 

lich auch bildeten 

sich geringe Mengen 

von  Phosphoroxy- - 
den, da notwendiger- 





Put) o. }’. Raster und Ch. Es Moore. 


weise eine schwache Oxydation stattgefunden haben muBte, als man 
den Phosphor in den Kolben brachte. Nachdem der Phosphor in 
dieser Weise getrocknet worden war. schmolz man das Ende des 
eingezogenen Rohres / ab, verschloB den Hahn 7 und pumpte den 
Kolben nach der Abkithlung so vollstindig wie méglich durch die 
Hihne F und V durch eine Téplerpumpe X aus. Alle einge- 
schliffenen Glasverbindungen wurden gasdicht gemacht durch eine 
geringe Menge von sirupéser Phosphorsiure und auBen herum wurde 
weiches Paraffin geschmiert, um die Absorption von Feuchtigkeit 
zu vermeiden. 

Inzwischen hatte man die Kugel B in der bereits beschriebenen 
Weise mit fliissigem Chlor gefillt. Ein betrichtlicher Uberschuf 
wurde zuerst aufgefangen, dann hing man die Kugel an der Wage 
auf, und lieS den UberschuB an Chlor verdunsten. Wenn das Ge- 
wicht des verbleibenden Chlors 0.8—0.4 g gréBer war als die dem 
vorhandenen Phosphor fiquivalente Menge, tauchte man die Kugel 
wieder in das Bad aus Alkohol und Kohlendioxyd, um die Ver- 
dampfung aufhéren zu lassen. Sodann verband man die Kugel B 
mit den ibrigen Teilen des Apparates bei C, schloB den Hahn A 
und kiihlte die Kugel A weiter mit flissiger Luft. Bei dieser 
‘Temperatur wird das Chlor nicht nur fest, sondern sein Dampt- 
druck ist auch so gering, dab beim Auspumpen der Kugel B durch 
die Hihne D und V, wihrend F geschlossen bleibt, das Quecksilber 
der Pumpe kein Anzeichen eines Angriffes erkennen laBt. Der 
Hahn V wurde nun geschlossen und £ geéfinet, so dab Verbindung 
zwischen den Kugeln B und dem Kolben @ hergestellt war. Dann 
entfernte man das Bad mit fliissiger Luft von B, und lieB das Chlor 
sich allmihlich langsam erwirmen, doch sorgte man durch gelegent- 
liches Kintauchen in Alkohol-Kohlendioxydgemisch dafiir, dab die 
Temperatur des Chlors nicht tiber —40° hinausging. Zuerst wurde 
der Phosphor nur langsam von Chlor angegriffen. Wenn aber erst 
die Reaktion durch schwaches Erwarmen des Phosphors eingeleitet 
war, so ging sie schnell zu Ende, so schnell in der Tat, dab es 
notwendig wurde die Flasche @ mit Wasser zu kiihlen, um die 
schnelle Vertliichtigung des gebildeten Trichlorids zu verhindern. 
Wiihrend des Fortschrittes der Reaktion bildete sich eine groBe 
Menge des weiben festen Pentachlorids auf den Wiinden des Kolbens; 
aber nach der Beendigung der Synthese wurde es in dem fliissigen 
Trichlorid durch schwaches Schiitteln und Erwirmung des Kolbens 
bis fast zam Siedepunkt des Trichlorids bei Atmosphirendruck gelést. 
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Der noch vorhandene unverinderte Phosphor konnte dann den 
gréBeren Teil dieses Pentachlorids in Trichlorid verwandeln. Der 
Kolben wurde mit Stickstoff gefiillt und blieb dann iiber Nacht 
stehen. 

Am niichsten Morgen kiihlte man den Kolben nebst Inhalt mit 
festem Kohlendioxyd und Alkohol und lieB durch 7 Stickstoff ein- 
treten, bis der innere Druck den atmosphirischen iibertraf. Dann 
wurde das Ende des eingezogenen Rohres abgeschnitten und der 
iibrige Teil des Apparates, der vorher mit Stickstoff gefiillt war, 
an die Verbindung H angeschlossen. Hierauf pumpte man die 
Kugeln G, A, L, M,N und R durch S aus, wihrend die Hihne D, F, 7, V 
und W geschlossen waren. Um den Zutritt von Chor oder Phosphor- 
trichlorid zur Pumpe zu vermeiden, wurde die Kugel / in fliissige 
Luft getaucht. Die Pumpe wurde weiter geschiitzt durch ein Rohr 
mit festem Kaliumhydroxyd. 

Wiahrend der gebrochenen Destillation des Trichlorids wurden 
die Kugeln 1—10, in denen man die Endfraktionen sammeln wollte, 
vor Verunreinigung durch die ersten Fraktionen geschiitzt. Man 
bewirkte dies so, dab man Stickstoff bei Atmosphirendruck auber- 
halb des Ventils O brachte. Dieses Ventil war sehr gut geschlitfen 
und poliert, so dab es fast gasdicht war ohne ein Schmiermittel. 
Das vorhandene sehr kleine Leck bedingte einen langsamen Strom 
von Stickstoff in die Pumpe hinein durch die Kugel R. 

Unter dem niedrigsten Drucke, der mit der Pumpe zu erreichen 
war, destillierte man das Trichlorid von @G nach A, indem man G@ 
auf etwa 15° erwairmte und K aut —78° abkiihlte. Wenn etwa 
vier Fiinftel des ‘Trichlorids in A hineindestilliert waren, erwirmte 
man diese Kugel auf 15°, waihrend man L auf —78° abkiihlte. So- 
dann sammelte man wieder vier Fiinftel des Trichlorids von K in LL. 
Hierauf kiithlte man A ab und schmolz die Kapillare zwischen K 
und L ab. Auf diese Weise wurden die Riickstiinde der ersten 
beiden Destillationen vollstindig von dem ibrigen Teil des Appa- 
rates abgeschnitten. Ks ist sicher, daB das ‘T'richlorid urspriinglich 
Pentachlorid enthielt, weil sich an den Seiten von @ gegen das 
Knde der Destillation weibe Krusten zeigten. Die Destillation 
wurde fortgesetzt von L nach Mund von M nach \, wobei man das 
zuriickbleibende Fiinftel bei jeder Destillation beseitigte, indem man 
die betreffende Kugel abschmolz. In dieser Weise entfernte man 
den gréBeren Teil des weniger fliichtigen Pentachlorids. Um sodann 
die fliichtigeren Verunreinigungen auszutreiben, wie etwa Chlor- 








1 (7. BP. Baxter und Ch. ri Moore. 


wasserstoff, wenn solche tiberhaupt vorhanden waren, destillierte 
man etwa ein Viertel des Riickstandes in die Kugel R und entfernte 
diese, indem man die Kapillare abschmolz. 

Man betrachtete die Reinigung des Trichlorids dann als voll- 
endet; und nun bestand der niichste Schritt darin, daB man die 
numerierten Kugeln durch Destillation fiillte. Die Kugel N wurde 
aut —7S8° abgekiihlt und die Kugel P in flissige Luft eingetaucht, 
um die Pumpe zu schiitzen, und dann entluftete man die Reihe der 
Kugeln durch das U-Rohr (, das sublimiertes Phosphorpentoxyd 
enthielt, und den Hahn W. Das Ventil O, in dem ein Stiick weiches 
Kisen eingeschmolzen war, konnte nun durch einen Magneten von 
seinem Sitz abgehoben werden. Wenn der iibrige Teil des Appa- 
rates so vollstandig wie méglich ausgepumpt war, wurde die rechte 
Kapillare der Kugel 10 abgeschmolzen. Die Wiagekugeln wurden 
nun, der Reihe nach, beginnend bei 10 gefillt, indem man die 
Kugel \V auf 15° erwirmte und die Kugeln nacheinander auf —78” 
abkiihlte. Jede der numerierten Kugeln wurde zu etwa vier Fiinftel 
mit Trichlorid gefiillt. Sobald vier Kugeln gefillt waren, schmolz 
man sie im ganzen ab und behandelte die vier weiteren in der 
gleichen Weise. SchlieBlich wurde jede einzelne Kugel, wihrend das 
Trichlorid noch kalt war, bei der Kapillaren abgeschmolzen. Man 
war sorgfiltig darauf bedacht, beim Abschmelzen der Kapillaren eine 
Zersetzung des Trichlorids durch unnétiges Erhitzen zu vermeiden. 
kes zeigte sich im Verlauf der Arbeit kein Anzeichen von Zersetzung 
des Produktes. 

lus Phosphortrichlorid war eine farblose Fliissigkeit von starker 
Lachtbrechung, die nach allen fiuBeren Anzeichen zu urteilen, rein 
war und ihr Aussehen beim langeren Stehen nicht inderte. Einen 
der zuriickgelassenen Riickstiinde lieB man mehrere Monate im 
Sonnenlicht stehen, ohne daB Anzeichen von Zersetzung auftraten. 

Zwei Fraktionsreihen von Phosphortrichlorid wurden hergestellt. 
Bei der ersten Reihe standen nur acht Kugeln zum Sammeln des Mate- 
riales zur Verfiigung, und da geniigend Trichlorid in N vorhanden 
war, um alle diese Kugeln zu fiillen, so konnte der Riickstand von 
der Destillation nicht analysiert werden. Uberdies enthielten bei dem 
ersten Priparat die Kugeln A, L, M diinne Kristalle von elektro- 
lytischem Silber. Dieses hatte man hineingebracht, um die Ent- 
fernung des Pentachlorids zu unterstiitzen durch Verbindung des 
Silbers mit dem Chlor. Da es aber tatsichlich diesen Zweck nicht 
zu erfiillen schien, so lie’ man es beim zweiten Priparat fort. Bei 
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diesem Versuch dagegen waren zwélf Kugeln vorhanden, und das 
Material in N reichte nur aus, um zehn davon zu fillen. Sobald 
nun die Kugeln 4—12 einschlieBlich gefillt waren, destillierte man 
den Riickstand nicht in die Kugel 3, sondern nach 2. Wenn alles 
Trichlorid aus N verschwunden war, zeigte sich ein schwacher 
g, dab trotz aller Vorsichts- 
maBregeln eine Spur Pentachlorid das Trichlorid auch bei der 
vierten Destillation begleitet hatte. Da es wahrscheinlich war, dab 
die letzte Fraktion Pentachlorid enthielt, wurde es wieder von 
zwei nach drei destilliert, wobei man einen geringen Riickstand 
zuriicklieB. 


weiber fester Riickstand, woraus hervorgin 


Die Bestimmung des Gewichtes des Trichlorids und seine Analyse. 

Die Analyse des Trichlorids schloB sich sehr eng dem beim 
Tribromid benutzten Verfahren an. Zuerst zersetzte man das ‘Tri- 
chlorid mit Wasser, dann oxydierte man die phosphorige Siure 
— wegen ihrer reduzierenden Wirkung auf Silbersalze — mit Wasser- 
stoffperoxyd und Salpetersiure. SchlieBlich fallte man das Chlor 
mit einer gewogenen iquivalenten Menge von reinem Silber und 
brachte das Silberchlorid zur Wiaigung. Da die Gewichtsbestimmung 
von Trichlorid und dessen Analyse miteinander in engster Verbin- 
dung stehen, so sollen sie gemeinsam beschrieben werden. 

Das Gewicht des Trichlorids bestimmte man bei jeder Analyse, 
indem man die Kugel nebst Inhalt wog und dann nach dem Zer- 
brechen der Kugel das Glas sammelte und zur Wiagung brachte. 
Die Kugel wurde zuerst sorgfiltig an der AuBenseite gesiubert und 
getrocknet und in einem Exsikkator iiber Schwefelsiiure wenigstens 
24 Stunden aufbewahrt. LhreGewichte an der Luft fand man dann durch 
Substitution geeichter Gewichte fiir die Kugel auf der Wage. Den 
Auftrieb der Luft berechnete man durch Ermittelung des Volumens 
der Kugel in der tiblichen Weise aus dem Gewichtsverlust unter 
Wasser von bekannter Temperatur. Die atmosphirischen Bedingungen 
wurden bei der Berechnung des Auftriebes der Luft auf die Kugeln 
und die Gewichte beriicksichtigt. Da die Kugel beim Abschmelzen 
ausgepumpt war, so ist eine Korrektur fiir den nicht von Fliissig- 
keit erfiillten Raum in der Kugel nicht erforderlich. 

Nachdem die Kugel gewogen und ihr Volumen bestimmt war, 
brachte man sie in einen dickwandigen Krlenmeyerkolben von LOOO cm 
Inhalt, zusammen mit etwas iiber 200 cm frisch destilliertem Am- 
moniak und 10 cm reinem 30°/, igen Wasserstoffperoxyd. Man er- 
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wirmte den Kolben auf etwa 60°, und nachdem man ihn mit 
einem sorgfialtig eingeschliffenen Glasstopfen versehen hatte, kiihlte 
man auf 0° ab und schiittelte so heftig, dab die Kugel zerbrach. 
Das schwere Trichlorid reagierte ruhig auf dem Boden der wis- 
serigen Lésung, bis nach etwa 5 Minuten die Zersetzung beendet 
war. Dann lieB’ man den Kolben unter gelegentlichem Schiitteln 
24 Stunden stehen. Diese Wartezeit war notwendig, um eine voll- 
stindige Absorption geringer Mengen von Ammoniumchloriddimpfen 
in der wiisserigen Lésung zu bewirken. Die Abkihlung auf 0° 
erwies sich als ratsam, weil die Reaktion bei Zimmertemperatur zu 
heftig verlief. 

Der Kolben, den man abgekiihlt hatte, um einen nach innen 
gerichteten Druck zu erzeugen, wurde sodann vorsichtig geéfinet, 
und die Lésung in eine Fallungstlasche mit eingeschliffenem Stopfen 
von 3 1 Inhalt filtriert, wihrend man die Glasteilchen auf einem 
kleinen Filter sammelte. Dies Papier wurde sehr sorgfaltig mit 
reinem Wasser ausgewaschen, bis Filtrat und Waschwiisser ein 
Volumen von etwa 1200 cm hatten. 

Um das Gewicht des Glases zu ermitteln, verbrannte man das 
Filter bei mdglichst miedriger T'emperatur in einem gewogenen 
Platintiegel. Dureh Abziehen des auf das Vakuum_ korrigierten 
Glasgewichtes von dem korrigierten Gewicht der Kugel und des 
Trichlorids erhielt man das Gewicht des Trichlorids im Vakuum. 

Bei der Untersuchung iiber das Tribromid war durch ver- 
schiedene Blindversuche gezeigt worden, daB dies Verfahren zum 
Sammeln des Glases und zur Ermittelung des Trichloridgewichtes 
zutriedenstellende Ergebnisse liefert. 

Das Filtrat, welches Ammoniumchlorid enthielt, wurde sodann 
durch Zusatz von etwa 40 cm konzentrierter Salpetersiure, die auf 
etwa 300 cm verdiinnt waren, angesiuert. Um einen médglichen 
Verlust an Chlor zu vermeiden, lie’ man die Siéure in die Liésung 
durch einen ‘lrichter eintreten, dessen Rohr bis auf den Boden der 
Klasche reichte. Auf diese Weise wurde Chlor, das etwa 6rtlich 
durch die Salpetersiure freigemacht wurde, durch die noch vor- 
handene phosphorige Siure reduziert. Es war aber niemals ein 
Anzeichen dafiir vorhanden, dab irgendwo durch die Salpetersiure 
eine lokale Abscheidung von Chlor stattgefunden hatte. 


Die Lésung blieb 48 Stunden vor der Fiallung stehen, damit 
die Oxydation der phosphorigen Siéure so vollstandig wie méglich 
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verliefe, weil sich bei der Untersuchung iiber das Tribromid diese 
Dauer als zweckmibig erwiesen hatte. 

Kine Silbermenge, die dem Trichlorid bis auf wenige Zehntel 
Milligramm fquivalent war, wurde ausgewogen und in Salpetersiure 
in einem Kolben gelést, der mit einer Kugelsiiule versehen war, um 
Materialveriust durch Spritzen zu vermeiden. Nachdem die Silber- 
lésung von Stickoxyden durch Verdiinnen und Erhitzen befreit war, 
fiigte man etwa 40cm konzentrierte Salpetersiiure zu, und ver- 
diinnte das Ganze auf etwa 11. Sodann gob man die Silber- 
ljsung quantitativ unter fortwaihrendem Riihren in die Chloridlésung 
und lieB das verschlossene FillungsgefiB mehrere I'age unter ge- 
legentlichem Schiitteln stehen. Hierauf wurde die Liésung auf 0° 
abgekiihlt, um die Léslichkeit des Silberchlorids zu vermindern, und 
wieder stehen gelassen, bis der Niederschlag sich so zusammen- 
geballt und abgesetzt hatte, dab die dariiber stehende Fliissigkeit 
augenscheinlich klar war. Hierauf priifte man Teile der Lésung in 
einem Nephelometer auf einen UberschuB an Chlor oder Silber. ‘l'at- 
sichlich fand man stets einen geringen UberschuB von Chlor. Der 
Mangel an Silber, welcher niemals mehr als wenige Zehnte] Milli- 
gramm betrug, wurde so vollstindig wie nach der Berechnung még- 


lich war, durch eine!/,,.-Normallésung von Silbernitrat ausgeglichen. 


/100 
Nach sorgfaltigem Schiitteln und Absitzen der Lésung bis zur 
Klairung, fiihrte man wieder die Priifung auf Chlor und Silber aus. 
Falls es notwendig war, wurde dies Verfahren wiederholt, bis die 
Mengen von Chlor und Silber einander fiquivalent waren. 

Man lieB sodann die Lésung etwa eine Woche stehen, wobei 
man gelegentlich schiittelte, und prifte sie hierauf wiederum im 
Nephelometer. In einigen wenigen Fallen wurde ein Mangel von 
0.1—0.2 mg Silber gefunden, der augenscheinlich bedingt war durch 
Extraktion von durch das Silberchlorid eingeschlossenen léslichen 
Chloriden. Dieses fehlende Silber ergiinzte man und lie die Lésung 
eine weitere Woche stehen, bevor man sie wieder priifte; und das 
Verfahren wiederholte man, bis im Laufe einer Woche keine weitere 
Anderung der Lisung stattfand. Bei einigen Analysen wurden die 
Lésungen acht Wochen lang gepriift; aber in keinem Falle ergab 
sich eine merkliche Anderung im Endpunkt, nachdem er eine Woche 
lang konstant geblieben war. In den meisten Fillen war der end- 
giiltige Kndpunkt in zwei Wochen erreicht. 

Bei einer Anzahl von Analysen kiihlte man vor der Fillung 
sowohl die Chlorid- wie die Silberlésungen auf 0° ab. Dies Ver- 
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fahren tbte keinen merklichen EinfluB auf das Ergebnis aus. Auch 
schien es nicht merklich die zur Erreichung des dauernden End- 
punktes erforderliche Zeit zu verlingern. 

Die Schwierigkeiten infolge der Okklusion durch das Silber- 
chlorid waren bei dieser Untersuchung geringer als beim Silber- 
bromid in der friiheren Arbeit. Die okkludierte Menge schien kleiner 
zu sein, und die zur Erreichung des Gleichgewichtes erforderliche Zeit 
war kiirzer. Dies ist wahrscheinlich bedingt durch die gréBere Lés- 
lichkeit von Silberchlorid. 

Sobald der dauernde Endpunkt bei einer Analyse erreicht war, 
wurde das Chlorsilber gesammelt und bestimmt. Da das Silber- 
chlorid mehrére Male so léslich ist wie Silberbromid, ergaben sich 
grObere Schwierigkeiten zur Auffindung einer geeigneten Bestimmungs- 
methode, und die erste Reihe von Analysen muBte erfolglosen Ver- 
suchen geoplert werden. 

ts war leicht, den Niederschlag selbst auf einem Gooch-Munroe- 
Neubauer-lTiegel zu sammeln und sein Gewicht nach mebrstiindigem 
‘Trocknen bei 190° zu bestimmen. Zuriickbleibende Feuchtigkeit 
fand man durch Schmelzen der Hauptmenge des Niederschlages und 


j 


Kestimmen des Gewichtsverlustes, der nie bis auf 0.006 rie des Salz- 


gewichtes anstieg. 


Die Schwierigkeit lag darin, die im Filtrat und den Wasch- 
wiissern geléste Menge Silberchlorid zu bestimmen. Bei den Ana- 
lysen 16 und 17 wurde nach Filtration der eiskalten Mutterlauge 
der Niederschlag gewaschen und mit eiskaltem Wasser in den Tiegel 
libergefiihrt. Filtrat und Waschwisser, die etwa 4 1 betrugen, ver- 
dampfte man auf eine sehr kleine Menge, bis die iwberschiissige 
Salpetersiiure ausgetrieben war. Nach Verdiinnung und Filtration 
schied man das Silber elektrolytisch in einer kleinen Platinschale 
ab. Nach Beendigung der Ausfillung ersetzte man den Elektrolyten 
durch Wasser, wihrend der Strom weiter durchging. Die Silber- 
schicht léste man sodann in Salpetersiiure und fallte das Silber als 
Jodid. Der Niederschlag wurde in einem kleinen Gooch-Munroe- 
Neubauer-Tiegel gesammelt und gewogen. 

Das zur Filtration der Mutterlauge vor der Elektrolyse benutzte 
Filter veraschte man, und nach Behandlung der Asche mit Salpeter- 
siiure fligte man deren Lésung zu der Auflésung der elektrolytisch 
abgeschiedenen Schicht. Die Mutterlauge von der Elektrolyse siattigte 


man mit reinem Schwefelwasserstoff; der hauptsichlich aus Schwefei 
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bestehende Niederschlag erwies sich nach Veraschen des Papiers als 
frei von Silber. 

Da dies Verfahren langwierig und zeitraubend war, versuchte 
man, die Léslichkeit des Silberchlorids durch iiberschiissiges Silber- 
nitrat und teilweises Auswaschen des Niederschlages mit derselben 
Lésung herabzusetzen. Dies Verfahren ist das gebriiuchliche bei der 
Behandlung von Silberhalogeniden fiir quantitative Zwecke. Aber 
es kam hier zuerst nicht zur Anwendung, weil bei der Untersuchung 
iiber das Phosphortribromid sich gezeigt hatte, daB selbst ein ge- 
ringer Uberschu8 von Silber zum Teil durch nicht oxydierte phos- 
phorige Saéure reduziert wird. 

Zu unserer groBen Befriedigung war das Verfahren erfolgreich. 
Das Silberchlorid erwies sich als vollkommen weib, sowohl vor wie 
nach Zusatz von Silbernitrat und blieb auch so bei ailen folgenden 
Operationen. Wahrscheinlich war dieser Unterschied im Verhalten 
gegeniiber den friiheren Versuchen durch eine etwas héhere Kon- 
zentration an Salpetersiure und die vollstindigere Oxydation der 
phosphorigen Saiure bedingt. 

Nachdem der Endpunkt erreicht war, setzte man der Analysen- 
fliissigkeit einen UberschuB von etwa 0.1 g Silbernitrat in Lisung 
nebst einer betrichtlichen Menge Salpetersiiure zu. Man schiittelte 
die Flasche und packte sie in Kis, wo man sie unter gelegentlichem 
Schiitteln einen Tag lang lieB. Die klare Lésung lie} man dann 
durch den Tiegel gehen und wusch den Niederschlag dreimal mit 
einer Lésung von Silbernitrat, die 0.05 g im Liter enthielt, und 
einmal mit reinem Wasser. Das Filtrat und diese vier Waschwisser 
wurden verworfen, und eine Korrektion von 0.00001 g fir 11 wurde 
angebracht fiir geléstes Silberchlorid. Ricuarps und Weuus! fanden 
die Léslichkeit von Silberchlorid in verdiinnter Chlorwasserstofisiure 
bei Zimmertemperatur zu 0.00003 g/l; da aber Ricuarps und 
Wituarpb? die Léslichkeit in Wasser bei 0° nur etwa '/, so grob 
fanden wie bei 25°, so scheint die obige Schitzung fir die Lés- 
lichkeit bei 0° in verdiinnter Silbernitratlésung reichlich zu sein. 

Der Niederschlag wurde dann weiter mit reinem Wasser 8 bis 
10mal gewaschen und in den Tiegel iibergefiihrt. 


' Pub. Carn. Inst., Nr. 28 (1905); Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 459: 
Z. anorg. Chem, 47, 56. 

2 Pub. Carn. Inst., Nr. 125 (1910); Journ. Amer. Chem. Soe. 32, 4: Z. 
anorg. Chem. 66, 229. 
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Das in den Waschwassern geléste Silberchlorid bestimmte man 
sorgfaltig durch Vergleich mit einer Silberlésung von bekanntem 
(sehalt im Nephelometer. Die unbekannte und die Vergleichslésung 
wurden beide mit einem Uberschu8 von Ammoniak behandelt und 
dann mit einem Uberschu8 von Salpetersiure nach Zusatz von iber- 
schiissiger Silberlésung, und die beiden Réhren behandelte man nach 
Méglichkeit in gleicher Weise. 

Der Fiallungskolben wurde mit Ammoniak ausgewaschen, und 
wenn die Lésung sich als silberhaltig erwies, so bestimmte man 
den Gehalt in dihnlicher Weise im Nephelometer und brachte eine 
Korrektur an. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse aller Ana- 
lysen, die ohne Unfall verliefen. 

Die Wigungen wurden ausgefiihrt auf einer T'rémnerwage Nr. 10, 
die bis auf sehr wenige Hundertstel eines Milligramms empfindlich 
war; die goldplattierten Gewichte waren sorgfiltig bis auf ! 


j 
j 


‘yoo MS 
nach dem von Ricwarps! beschriebenen Verfahren geeicht. Folgende 
Vakuumkorrektionen kamen zur Anwendung: 


Spez. Gew.: Vakuumkorrektion: 
Gewichte 8.3 + 0.000145 
Ag] 5.06 + 0.000071 
Ag 10.49 — 0.000030 
Glas 2.5 + 0.000335 


Bei der Berechnung ist das Atomgewicht von Silber zu 107.880 
und das des Chlors zu 35.457 angenommen. 

Las gréBte Interesse konzentriert sich darauf, aus der Priifung 
der mitgeteilten Resultate festzustellen, ob das Material reines Phos- 
phortrichlorid gewesen ist. Urteilt man nach der Ubereinstimmung 
der Resultate, welche mit den verschiedenen Fraktionen einer jeden 
Reihe erhalten wurden, so war das Material so gleichmibig, wie man 
modglicherweise erwarten konnte. Wenngleich man den Beweis da- 
fiir hatte, daf& das Pentachlorid in sehr geringem Umfang in das 
Trichloriddestillat hineingelangte, entweder als solches oder in Form 
seiner Dissoziationsprodukte, so vermindert sich doch die Menge, 
die das Trichlorid begleitete, sehr schnell mit jeder weiteren Destil- 
lation. Natirlich ist es méglich, daB eine Mischung von Tri- und 
Pentachlorid von konstantem Siedepunkt vorhanden ist; aber diese 


l 


Journ. Amer. Chem. Soe. 2 (1900), 144. 
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Nr. d.. Frak- Gew. v. 


Gew. v. 


Fehl- 


Korr. 


Ver- 


Atom 





Ana-_ tion ance a betrag an gl hiltnis gewicht v. 
lyse v. PCI, g g Ag, £ Vakuum,g PCls:3Ag Phosphor 
l l 3.60897 8.50038 0.00110 8.50148 0.424511 81.018 
2 8 3.49255 8.22664 0.00070 8.22784 0.424505 31.016 
3 4 3.80544 8.96377 0.00050 8.96427 0.424517 81.020 
4 a) 4.64502 10.94182 0.00080 10.94212 0.424508 81.017 
) 2 3.99011 9.39923 0.00020 939943 0.424505 31.016 
6 7 3.38036 7.96291 0.00010 7.96301 0.424508 31.017 

Mittel: 0.424509 SLOT 
Reihe LI. 
PC], : 3 Ag. 
7 3 4.59507 10.82411 0.00030 10.582441 0.424510 S1L.017 
Ss 10 4.40117 10.35751 0.00020 LO.36771 0.424508 81.016 
4 4 5.71561 13.46368 0.00040 13.46408 0.424508 81.017 
10 4 5.18668 12.21784 0.00030 12.21814 0.424506 31 016 
11 5 9.155838 12.14525 0.00030 12.14555 0.424504 SL.OLS 
12 S 5.13108 12.08685 0.00040 1L2.08725 0.424504 SL.O1S 
13 l 4.85457 11.48585 0.00000 11.43585 0.424505 81.016 
14 2 3.08844 8.45324 0.00000 8.45324 0.424505 31.016 
15 6 5.91915 138.94317 0.00060 13.94377 0.424502 SL.OLS 
Mittel: 0.424506 31.016 
Reihe If. 
el oe i 2 ee SS $ow BEM 2d (4 7 
ER 25 Fag Ag ss Ese to7 <2 Fee 
oie lige si FESOs(8EM FS . bs! 2 | ER 
Zein SiSUa SGGaitse ada “SG Se ig #£ 
AD oltre. i ia Se *ismeh | Pre ig 
16 3 4.59507 14.37888 0.00061 0.00291 14.38118 0.319520 31.026 
17 10 4.40117 13.77820 0.00046 0.00220 138.77494 0.319506 381.020 
Ls 4 5.71561 17.88965 0.00096 0.00064 17.88938 0.319506 31.020 
19 9 5.18668 16.28441 0.00085 0.00074 16.23430 0.319489 31.019 
20 5 5.15583 16.13756 0.00095 0.00066 16.1372T7 0.219498 381.017 
2] Ss 5.13108 16.05934 0.00054 0.00082 16.05962 0.819502 31 018 
’ 22 l 4.85457 15.19201 0.00054 0.00098 15.19245 0.319588 31.034 
23 2 8.58844 11.23055 0.00054 0.00090 11.28091 O.819515 81.024 
24 6 5.91914 1852577 0.00077 0.00092 18.52592 0.319506 31.020 
Mittel: 0.319509 31.022 
4 
/ Moglichkeit ist etwas fern liegend. Wenn das Trichlorid tatsidch- 
lich eine Spur Pentachlorid enthielt, so wiirde hierdurch die Tat- 
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sache erklirt sein, daB das mittlere Ergebnis dieser Untersuchung 

31.015 — sehr wenig niedriger ist als der Wert von der Tri- 
bromiduntersuchung. Ks muB jedoch bemerkt werden, daB 5 von 
den Sl Analysen des Tribromids einen Wert liefern, der so niedrig 
ist, wie das Mittel der Trichloridanalysen, und daB 3 von den 6 Reihen 
der Tribromidanalysen Mittelwerte von 31.022 liefern, welcher nur 
(0.004 hédher ist als das Mittel beim Trichlorid. Eine so geringe 
Diflerenz ist auberordentlich schwierig aufzufinden, selbst wo die 
analy sierten Substanzen fiir den Zweck ideal sind. 

Lie drei analysierten Verbindungen des Phosphors geben dem- 
nach die folgenden Zahlen: 


Ag = 107.880 Ag = 107.870 Ag = 107.860 
Ag, PO, 31.04 31.03 31.02 
PBr, 31.027 31.024 31.021 
PCI, 31.018 31.015 31.012 
Mittel 31.028 31.023 31.018 


lm ganzen mag man erwarten, dab Tribromid und Trichlorid etwas 
sicherere Resultate liefern als Silberphosphat; und die von jenen 
gelieferten Mittelwerte, welche hier zusammengestellt sind, diirften 
demnach den Vorzug verdienen. 

Ag = 107.880 Ag = 107.870 Ag = 107.860 

P = 31.02: P = 81.020 P = 31.017 
bei jeder Basis ist der abgerundete Wert 31.02 so genau, wie ihn 
die experimentelle Untersuchung gewiihrleistet. 


Zusammenfassung der Resultate. 


|. Es wurden Methoden beschrieben zur Herstellung von reinem 
Phosphortrichlorid und zu dessen Analyse. 


2. Das Molekulargewicht von Phosphortrichlorid, bezogen aut 
Silber = 107.880, ergibt sich zu 187.389, wonach Phosphor das 


Atomgewicht 31.018 besitzt. 

3. Unter Benutzung des gleichen Wertes fiir Silber ist der 
Mittelwert aus den Analysen von Silberphosphat, Phosphortribromid 
und Phosphortrichlorid 31.028, wihrend der Mittelwert der zuver- 
lissigeren Analysen an Tribromid und Trichiorid 31.023 wird. 

Wir sind der Carnegie Institution of Washington fiir reichliche 
Geldunterstiitzungen zur Ausfiihrung dieser Untersuchung zu _be- 
sonderem Dank verptlichtet. 


Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Harvard College, 1. Juli 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1912. 
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5. Mitteilung: Die Analyse von Ferrioxyd. 
Von 


(GREGORY PauL Baxter und CHarues RuGuas Hoover:.! 


Das Atomgewicht des Eisens ist bereits in drei verschiedenen 
Untersuchungen in diesem Laboratorium bestimmt worden. RicHArps 
und BaxtTer? analysierten zuerst Ferrioxyd durch Reduktion in 
W asserstoff und erhielten als Resultat 55.88, ein Wert der viel niedriger 
war als die damals allgemein benutzte Zahl 56.02. Die Frage wurde 
weiter untersucht durch Baxrer,*® welcher Ferrobromid analysierte, 
und das an etwas verunreinigtem Material erhaltene Resultat 
55.845 (Ag=107.880) stimmt sehr gut iberein mit dem von Baxrer, 
THORVALDSON und Coss‘ aus einer ganz neuen, mit viel reinerem 
Material angestellten Untersuchung, die 55.838 lieferte. Uberdies 
fanden Baxter und THoRvaAupsoN,® dab meteorisches Material, so- 
weit nach der Analyse von Ferrobromid entschieden werden kann, 
identisch ist mit Material von terrestrischem Ursprung. 

Wenn so auch die Analyse des Ferrobromids das Ergebnis der 
Oxydanalyse in bezug auf den niedrigen Wert fiir das Atomgewicht 
von Eisen unterstiitzt, so ist doch der Unterschied zwischen den 
Ergebnissen der beiden Methoden (0.04) viel zu groB, als dab er 
keiner weiteren Untersuchung bediirfte. Da neuerdings Apparate 
aus geschmolzenem Quarz leicht zuganglich sind, schienen durch 
diese bestimmte Verbesserungsméglichkeiten an der urspriinglichen 
Oxydanalyse gegeben zu sein, besonders bei der Reduktion des 
Oxyds, so daB wir uns entschlossen, die Analyse von Ferrioxyd 
mit allen médglichen VorsichtsmaBregeln und unter Heranziehung 
aller seit der friiheren Untersuchung gewonnenen experimentellen 
Erfahrung zu wiederholen. 


* Nach Original Communications, Eight International Congress of Applied 
Chemistry, Bd. II, 8. 21 (1912) ins Deutsche iibertragen von |. Koppe-Berlin. 

* Proc. Amer. Acad. 2% (1900), 253; Z. anorg. Chem. 25, 245. 

’ Proc. Amer, Acad. 39 (1903), 245; Z. anorg. Chem, 3S, 232. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1911), 319; Z. anorg. Chem. 70, 325. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 337: Z. anorg. Chem. 70, 348. 


Z. anorg. Chem. Bd 80 l4 





L202 G. P. Baxter und Ch. R. Hoover. 


in Kiirze bestanden die Operationen in der Darstellung von 
Ferrioxyd durch Erhitzung von sorgfialtig hergestelltem Ferrisalz 
in einem Strom von trockener Luft. Das Oxyd wurde zunichst 
gewogen, und dann nach Reduktion in einem Strom von sehr reinem 
Wassertoti das Gewicht des verbleibenden Metalles ermittelt. Es 
handelte sich demnach um die folgenden Aufgaben: 1. Herstellung 
von reinem Ferrisalz. 2. Bereitung von Ferrioxyd, frei von héheren 
und niederen Oxyden und okkludierten Gasen. 3. Vollkommene Re- 
duktion des Oxyds. 


Reinigung der Reagenzien. 


Wasser. Bei den ersten Stuten der Reinigung der Eisensalze 
benutzte man das gew6dhnliche destillierte Wasser. Spiter wurde 
dies Wasser zweimal destilliert, und zwar durch einen Zinnkiihler 
zuerst aus einer alkalischen Permanganatlésung, dann nach Zusatz 
einer Spur von Schwefelsiure. Die Destillation erfolgte in einem 
Apparat, der weder Kork- noch Gummiverbindungen hatte. Ge- 
wohnlich wurde das Destillat in PlatingeféBen gesammelt. 

Ammoniak. Das beste kiufliche Ammoniak wurde in das 
reinste Wasser in einem ganz aus (Glas _ hergestellten Apparat 
destilliert. 

Salpetersiure. Chemisch reine konzentrierte Salpetersiure 
destillierte man aus einem Glaskolben durch einen Platinkiihler, 
wobei man die ersten zwei Drittel des Destillates verwarf. Es 
wurde auch eine Platinvorlage benutzt. 

Chlorwasserstoffsiure. Chemisch reine konzentrierte Siure 
wurde mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und durch einen 
Glaskiihler destilliert, wobei man die erste Hilfte des Destillates 
heseitigte. 

Schwetelsiure. Chemisch reine konzentrierte Schwefelsaure 
destillierte man aus einer kleinen, nicht tubulierten Glasretorte in 
einem Kolben aus Jenaer Glas. Auch hier verwarf man die erste 
Hialfte des Destuillates. 


Oxalsiure und Ammoniumoxalat. Die besten Handels- 
priiparate wurden dreimal in Jenaer GefiBen kristallisiert, wobei 
die Kristalle in der Zentrifuge getrocknet und ausgewaschen wurden. 

Luft. Die Luft wurde von organischen Stoffen befreit, indem 
man sie tiber rotgliihendes Kupfer in einem Hartglasrohr leitete, 
das elektrisch durch ,,Nichrom“band erhitzt wurde. Hierauf ging 
sie durch eine Reihe von Emmerlingtiirmen, die nacheinander ent- 
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hielten: Kugeln mit Silbernitratlésung, festes Kaliumhydroxyd, das 
mit einer geringen Menge Permanganat geschmolzen war, und ferner 
Perlen, auf denen sich konzentrierte Schwefelsiure befand, die mit 
einer Spur Kaliumbichromat versetzt war. SchlieBlich wurde die 
Luft in einem langen Rohr tiber Phosphorpentoxyd getrocknet, das in 
Luft umsublimiert war. Der Apparat bestand ganz aus Glas und 
hatte iiberall zusammengeschmolzene oder eingeschlitfene Verbin- 
dungen. Die Schliffe waren entweder trocken oder mit Schwefel- 
siure geschmiert, mit Ausnahme eines Zweiwegehahnes am Phos- 
phorpentoxydrohr, der mit Ramsayschmiere gedichtet war. Da das 
Ferrioxyd beim Erhitzen in dieser Luft schnell zu konstantem Ge- 
wicht kam, so war sie offenbar hinreichend rein fiir diesen Zweck. 

Sauerstoff. Der von der ,,Linde Air Products Company‘ 
hergestellte Sauerstoff wurde in demselben Apparat gereinigt, den 
man auch fiir Luft benutzte. Dies Gas enthielt etwa 97°), Sauer- 
stoff. Augenscheinlich war ein grober Prozentsatz der Verunreini- 
gung Argon. '! 

Wasserstoff. Der Bequemlichkeit wegen wurde zuerst der 
Wasserstofi hergestellt durch Einwirkung von Wasser auf ,,Hydron“. 
Man wusch ihn in einem Turm, der mit feuchter Glaswolle gefillt 
war, und trocknete ihn dann durch geschmolzenes Kaliumhydroxyd 
und schlieBlich durch Phosphorpentoxyd. Dies Gas erwies sich als 
nicht zufriedenstellend, denn wenn man es eine Zeitlang durch ein 
heibes Quarzrohr leitete, bildete sich eine schwarze Abscheidung, 
die offenbar aus Kohle bestand, und Eisen, welches man in diesem 
(sas aus dem Oxyd reduzierte, zeigte dauernd eine Gewichtszunahme, 
die augenscheinlich auf Absorption von Kohle zuriickzufithren war. 
Da es wahrscheinlich erschien, daB dieser Wasserstoff Kohlenwasser- 
stofie enthielt, ging man dazu iiber, eine elektrolytische Methode 
zur Erzeugung des Gases anzuwenden. Der Gasentwickler enthielt 
das System Zinkamalgam — verdiinnte Salzsiure — platiniertes 
Platin; er hat bereits nachweislich ein sehr reines Wasserstoffgas 
geliefert.2 Zwei solche Gasentwickler liefern einen ‘sasstrom, der 
fiir die meisten Zwecke hinreichend stark ist, und durch Benutzung 
einer fuBeren elektromotorischen Kraft kann die Gasentwickelung 
noch sehr gesteigert werden. Nach der Reinigung des Wasserstoffes 
durch Waschen mit verdiinnter Kaliumhydroxydlésung und Trocknen 


‘ Morey, Journ. Amer. Chem. Soc. 54 (1912), 491. 
* Cooke u. Ricuarps, Proc. Amer. Acad. 2} (1887), 149. 
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durch frisch geschmolzenes Kaliumhydroxyd und sublimiertes Phos- 
phorpentoxyd konnte in dem Gase keinerlei Verunreinigung nach- 
gewiesen werden. Eine Zeitlang nach der Beschickung des Gas- 
entwicklers mit frischer Sféure enthielt das entwickelte Gas ohne 
Zweifel Luft, die urspriinglich in der Saure gelést war. Aber im 
Laute der Zeit mub diese allmihlich durch die dauernde Entwicke- 
lung der kleinen Wasserstofiblasen ausgetrieben sein. Der Apparat 
bestand ganz aus Glas und hatte eingeschliffene Stopfen, mit Aus- 
nahme von zwei sehr kurzen Verbindungen, durch die die Gasent- 
wickler an den Reinigungsapparat angeschlossen waren. Die ge- 
schlifienen Verbindungen waren mit Ramsayschmiere gedichtet. 


Reinigung von Ferrioxyd. 


Zwei Muster von Ferrinitrat wurden fiir die Umwandlung in 
Kerrioxyd gereinigt. Die Probe A war von irdischem, die Probe B 
von meteorischem Ursprung. 

Die Probe A wurde hergestellt aus demselben reinen Eisen, 
das die American Rolling Mills Co. fabriziert, und das bei der 
friheren Untersuchung iiber Ferrobromid verwendet worden war. 
Dies Material enthilt 0.019 °/, Schwefel, 0:003°/, Phosphor, 0.018 °/, 
Kohle, 0.05"). Kupfer und Spuren von Silicium und Mangan, die 
zusammen geringer sind als 0.1°/). Ein Stiick von diesem Eisen 
wurde mit Ather, Alkohol und Wasser gewaschen und mit Salpeter- 
siiure geiitzt, um die Verunreinigungen von der Oberfliiche zu ent- 
fernen. Man brachte das Eisen dann in eine groBe Platinschale 
oiger 
Salpetersiiure, bis sich etwa 50g gelist hatten. Um eine kleine 
Menge von unléslichem Material — hauptsichlich Kohle und basische 


und behandelte es nacheinander mit mehreren Portionen von 50°/ 


Nitrate zu entiernen, filtrierte man die Lésung, die noch einen 
groben UberschuB an Salpetersiiure enthielt, unter Saugen durch 
eine in einem Platintrichter befindliche, sorgfiltig hergestellte Asbest- 
schicht in eine Quarztlasche hinein. Sodann wurde die Lésung in 


eine groBe Platinschale tibergefihrt und bis zur Kristallisation auf 


einem elektrischen Ofen eingedampft, um das Kindringen von Schwefel- 
verbindungen aus der Gastlamme zu vermeiden. Die Kristalle wurden 
soweit wie méglich von Mutterlauge befreit durch Zentrifugieren in 
einem Apparat, in dem sie nur mit Platin in Beriihrung kommen 
konnten.’ Sie wurden in der Zentrifuge mit konzentrierter Salpeter- 


Baxter, Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 286. 
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siure ausgewaschen. Dann kristallisierte man sie viermal aus kon- 
zentrierter Salpetersiure um mit all den angefiihrten Vorsichtsmab- 
regeln. Die Mutterlauge von der ersten Kristallisation verdampfte 
man, bis ein zweiter KristallanschluB erhalten werden konnte, und 
diese zweite Kristallmenge kristallisierte man dreimal aus den auf- 
einander folgenden Mutterlaugen von der ersten Kristallisationsreihe 
um. Die beiden schlieBlich erhaltenen Kristallmengen wurden in 
ein Gemisch von Oxyd und basischem Nitrat iibergefiihrt, indem 
man sie in kleinen Mengen in einer Platinschale auf dem elektn- 
schen Ofen erhitzte. Das beste Material ist bezeichnet als Probe A,, 
das Material aus den Mutterlaugen als Probe A,. 

Um zu zeigen, dab lediglich Umkristallisieren des Nitrats aus- 
reichend ist, um die metallischen Verunreinigungen zu entfernen, 
wurden 100 g Ferrinitrat mit je 1 g Kupfer-, Nickel-, Aluminium- 
und Mangannitrat verunreinigt und das Gemisch umkristallisiert. 
Nach zwei Kristallisationen erwiesen sich die Kristalle als frei von 
Kupfer, Nickel und Mangan nach den Reaktionen mit Ammoniak, 
Dimethylglyoxim und Alkalischmelze; und wahrend der zweite kri- 
stallanschuB eine Spur von Aluminium erkennen lieb, gab der dritte 
keine Reaktion mehr auf dieses Element, als man die Substanz mit 
Natriumhydroxyd im UberschuB behandelte und das Filtrat mit 
Ammoniumchlorid priifte. 

Die Reinigung des meteorischen Materiales war wegen der 
gréBberen Mengen von Verunreinigungen schwieriger und ertorderte 
mehr Zeit. Ein neuer Teil (80 g) des ,,Cumpas“-Meteoriten der bei 
Cumpas, Senora, Mexico, im Jahre 1903 gefunden war, wurde uns 
freundlichst von Herrn Professor Joun Enior Wourr, Kurator des 
Harvard Mineralogical Museum zur Verfiigung gestellt. Dieser 
Meteorit enthalt etwa 88°/, Kisen, wihrend der Rest hauptsichlich 
aus Nickel besteht. Wenngleich das von Baxter und THorvALp- 
sON' zur Entfernung des Nickels benutzte Verfahren zeitraubend 
war, so zeigte ein Vergleich im kleinen MaBstab mit anderen Me- 
thoden doch keine ausgesprochene Uberlegenheit der letzteren, so 
daB man das friiher benutzte Verfahren auch jetzt weiter verwandte. 

Nachdem das Metall mit Ather und Alkohol gereinigt und mit 
Salpetersiure angeatzt war, liste man es in trisch destillierter Chlor- 
wasserstofisiure und entfernte einen unldslichen Riickstand, der 
hauptsichlich aus Graphit bestand, durch Filtration. Die Lésung 
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wurde sodann stark verdiinnt und mit Schwefelwasserstoft gesiittigt, 
der sorgtaltig mit Wasser gewaschen worden war. Der in dieser 
Weise erzielte Niederschlag bestand hauptsichlich aus Schwefel und 
wurde entiernt; nach fast vélliger Neutralisation der freien Siure 


mit Ammoniak wurde die Lésung wiederum mit Schwefelwasserstoft 


gesattigt. Der schwarze Niederschlag, der fast ganz aus Ferrosulfid 


bestand, wurde verworfen. Sodann setzte man einen groBen Uber- 
schuB von Ammoniak zu und leitete Schwefelwasserstoff im Uber- 
schub ein. Die gefillten Sulfide wurden mehrfach mit Wasser ge- 
waschen, das Ammoniumchlorid aus destillierten Reagenzien enthielt; 
sie wurden dann auf ein groBbes gewaschenes Filter tibertragen, wo 
sie mit 2°) iger Chlorwasserstoffsiure ausgezogen wurden. Da die 
Losung noch betriichtliche Mengen Nickel nach Wiederholung dieses 
Vertahrens enthielt, wurde der Rest des Nickels durch Fallung des 
hisens als Ferrihydroxyd entfernt. Man oxydierte die Lésung des 
Kerrochlorids mit Salpetersiure und goB sie nach Verdiinnen auf 
fast 10 1 in einen groBen UberschuB von frisch destilliertem Am- 
moniak in dem gleichen Volumen. Den Niederschlag wusch man 
dreimal durch Dekantation und léste ihn in frisch destillierter Sal- 
petersiiure. Dies Verfahren wurde sechsmal wiederholt, bevor kein 
Nickel mehr durch Ammoniumsulfid in den Mutterlaugen nach Kon- 
zentration auf ein kleines Volumen aufgefunden werden konnte. Selbst 
im siebenten Filtrat zeigte Dimethylglyoxim noch- Spuren von 
Nickel an, aber diese kleinen Mengen wurden ohne Zweifel bei den 
tolgenden Operationen entfernt. 

Den siebenten Niederschlag von Ferrihydroxyd léste man in 
einem UberschuB von destillierter Schwefelsiure unter Zusatz einer 
kleinen Menge Salpetersiure, und das Sulfat befreite man von Sal- 
petersiure durch Eindampfen und Erhitzen. Das Ferrisulfat wurde 
sodann elektrolytisch zu Ferrosulfat in einer groBen Platinschale, 
die als Kathode diente, reduziert, wiihrend eine Spirale von schwerem 
Platindraht die Anode bildete. Die Lésung war urspriinglich zu 
konzentriert, und die Léslichkeit des Ferrosulfats wurde so stark 
herabgesetzt durch die urspriinglich vorhandene und bei der Re- 
duktion gebildete Schwefelsiure, dab beim Abkihlen der Lésung, 
nachdem eine Zeitlang ein starker Strom durchgegangen war, Ferro- 
sulfat auskristalliserte. Die Elektrolyse mit abwechselnder Ab- 
kihlung und Verdampfung wurde fortgesetzt, bis man den gréBeren 
Teil des EKisens in Form von Ferrosulfat erhalten hatte. Dies 
Ferrosulfat wurde einmal aus wisseriger Lésung umbkristallisiert, 
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wobei man das Salz in der Zentrifuge trocknete. Hierauf schlug 
man das Eisen in metallischer Form durch Elektrolyse in Ammonium- 
oxalatlésung nieder. Eine warme konzentrierte Ammoninmoxalat- 


lésung wurde fast mit Ferroxalat gesittigt durch Zusatz von 
Ferrosulfatlésung, und diese Lésung elektrolysierte man mit hoher 
Stromdichte in einer groBen Platinschale, die als Kathode diente. 
Von Zeit zu Zeit setzte man umkristallisierte Oxalsiiure zu, um 
zum Teil den Verlust an der Anode zu ergiinzen. Gelegentlich 
wurde der metallische Niederschlag sorgfiltig mit Wasser gewaschen 
und in destillierter Salpetersiiure gelést. Wiahrend der Elektrolyse 
zeigte sich durchaus keine Andeutung fiir die Abscheidung von 
Mangandioxyd an der Anode. Wenn alles Material aut diese Weise 
elektrolysiert worden war, wurde die aufgesammelte Lésung von 
Ferrinitrat filtriert, verdampft und sechsmal in der vorher an- 
gegebenen Weise kristallisiert. Das Nitrat wurde dann zu Oxyd 
und zu basischem Nitrat vergliiht. Da die Kristallisation des Nitrats 
allein wahrscheinlich ausgereicht haben wiirde, um die Verunreini- 
gungen zu entfernen, kann kaum ein Zweifel dariiber sein, dab durch 
die lange Reihe von Operationen, mit denen man das Meteormaterial 
behandelte, das Endprodukt hinreichend von bekannten Verunreini- 
gungen betreit war. 


Darstellung von Ferrioxyd fir die Wagung. 

Das Gliithen des Ferrioxyds in Luft, sowie die folgende Re- 
duktion in Wasserstoff erfolgten in einem Quarzrohr, welches zu 
einem Fiillaparat! gehérte, durch den das Platinschiff mit dem 
Material in einem Strom von trockenem Gas, ohne der geringsten 
Feuchtigkeit ausgesetzt zu sein, in ein Wigeftliischchen iibergefihrt 
werden konnte. Das Rohr wurde elektrisch geheizt durch einen 
beweglichen, mit Nichromwiderstandsband bewickeltem Glimmer- 
mantel, wihrend die Kontrolle der Temperatur durch den iuBeren 
Widerstand bewirkt wurde. Nach diesem Verfahren kann eine Tem- 
peratur von 1200° leicht aufrecht erhalten werden. Aber bei dieser 
Temperatur ist das Leben der Widerstandsspirale gefalrdet, und nicht 
nur schien die Aubenseite des Quarzrohres angegrifien, wo es mit dem 
(slimmer in Beriihrung gewesen war, sondern auch das Platinschiff- 
chen zeigte Neigung, am Quarz hingen zu bleiben. Deswegen 
wurde bei den eigentlichen Versuchen die Temperatur nicht iber 1100° 
gesteigert. DaB die Temperatur tatsiichlich so hoch war, ergab sich 


' Ricuarps u. Parker, Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59; 2. anorg. Chem. 13, 85. 








vn le G. P. Baxter und Ch. R. Hoover. 


daraus, dab Silber leicht bei Temperaturen unterhalb der benutzten 
Héchsttemperatur zum Schmelzen kam. Selbst unter diesen Ver- 
hdltnissen litt die AuBenseite des Quarzrohres, wo es mit dem 
Glimmer in Berithrung kam, so dab gelegentlich ihre Obertliche 
durch Feuerpolitur in einer Knallgastlamme erneuert werden muBte. 

Da bei der Reduktion von Ferrioxyd in Berihrung mit Platin 
die Metalle sich so stark miteinander legieren, daB es Schwierig- 
keiten bereiten wiirde, das Eisen nachher zu entfernen, wurde das 
ganze Schitl mit diinner Platinfole ausgekleidet. Wenngleich nun 
natirlich das Eisen sich mit der Belegung des Schiffes legierte, so 
konnte diese Auskleidung doch bei jeder Bestimmung durch eine 
neue Platinfolie ersetzt werden. Auf diese Weise schiitzte man das 
Schitl in den meisten Fillen vor jedem Angriff, mit Ausnahme 
einiger weniger Versuche, bei denen eine kleine Menge des Oxyds 
zutallig zwischen Schiff und Auskleidung geriet, und einige Schwierig- 
keit verursachte. 

Das Schiff wurde fiir die Analyse hergerichtet durch Aus- 
scheuern mit Seesand, Gliihen in einer Geblasetflamme und Kochen 
mit Chlorwasserstofisiure; diese Operationen wiederholte man mehrere 
Male. Sodann stellte man die Auskleidung aus neuer Platinfolie 
her und kochte noch mehrmals mit Chlorwasserstoffsiure. Hierauf 
gliihte man das Schiff mehrere Stunden in einem Strom von reiner 
trockener Luft im Quarzrohr, und nachdem man es hatte abkihlen 
lassen, brachte man es mit dem Fiillapparat in das Wiageglischen, 
in dem es gegebenen Falles durch Vergleich mit einem Abnlichen 
Gegengewicht zur Wigung gebracht wurde. 

Wegen der gelegentlichen Verunreinigung des Schiffes mit 
Kisen bei einem der friiheren Versuche, wog man bei der nachsten 
Analyse nach sorgfaltiger Reinigung das Schiff, nachdem man es in 
Luft, und nachdem man es in Wasserstoff gegliiht hatte. Auf diese 
Weise konnte man einen Verlust von 0.2 mg feststellen. Bei den 
folgenden Versuchen mit demselben Schiff verminderte sich der 
Unterschied im Gewicht nach dem Gliihen in Luft und in Wasser- 
stoff allmiahlich bis auf 0.1 mg, verschwand aber niemals vollstindig. 
Die Umkehrung der Reihenfolge des Gliihens inderte die Natur und 
GréBe des Unterschiedes nicht. Bei einer der spateren Analysen 
wurde ein verhdltnismiBig neues Schiff, das niemals mit Eisen ver- 


unreinigt war, in dhnlicher Weise mit genau dem gleichen Ergebnis 
geprift. Da die Ursache der Schwierigkeit nicht weiter untersucht 
wurde, kann als wahrscheinliche Erklarung des (Gewichtsunter- 
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schiedes die Gegenwart einer Spur Eisen oder eines Ahbnlichen Me- 
talles in dem Material des Schiffes oder der Auskleidung ange- 
nommen werden. In jedem Fall konnten Fehler offenbar dadurch 
vermieden werden, dab man den Gewichtsunterschied des Schittes 
nach dem Gliihen in Luft und in Wasserstoff feststellte, und fiir 
diesen Unterschied bei der Berechnung der Gewichte des Ferri- 


oxyds und des metallischen Eisens eine Korrektur anbrachte. Diese 
Art der Korrektur wandte man tatsiichlich an. 

Nachdem das Schiff mit seiner Auskleidung in der angegebenen 
Weise behandelt und gewogen worden war, fiillte man es mit einem 
(semisch von Oxyd und basischem Nitrat, das in einem Achatmirser 
zerrieben worden war, und erhitzte es im Quarzrohr in einem Strom 
trockener reiner Luft erst schwach, bis die Zersetzung des Nitrats 
volilstindig war, schlieBlich mehrere Stunden auf 1000°. Nachdem 
das Schiffchen abgekiihlt war, brachte man es mit Hilfe des Fiill- 
apparates in das Wigetlischchen und wog es sodann. Hierauf setzte 
man die Erhitzung in der Luft fort, bis das Gewicht von Schiff und 
Inhalt bis auf wenige Hundertstel Milligramm konstant blieb. Ge- 
wohnlich reichten 10—15 Stunden aus, um dieses Ergebnis zu er- 
zielen, wenngleich der Bequemlichkeit wegen die Erhitzung hiutig 
iiber Nacht fortgesetzt wurde. 

Wenngleich schon die Tatsache, daB das Gewicht des Oxyds 
konstant wird, wenn man es auf diese Weise behandelt, dafiir 
beweisend ist, daB das Ferrioxyd nicht merklich in ein niederes 
Oxyd und Sauerstoff dissoziiert, selbst bei der héchsten Temperatur, 
die man benutzte, wurden doch Versuche ausgefiihrt, um diesen 
Punkt rechtzeitig bei dieser Untersuchung zu priifen. Kin Muster 
des Oxyds wurde mehrfach in einem Strom von Sauerstoff erhitzt, 
und nach dem Abkiihlen brachte man es in trockener Luft in das 
Wigeglas. Sobald das Gewicht konstant war, gliihte und kiihite 
man das Material in Luft in der iiblichen Weise. Man fand 
einen Gewichtsverlust von 0.2 mg bei 5 g Oxyd. Abermalige Er- 
hitzung in Sauerstoff stellte das urspriingliche Gewicht wieder her, 
und bei einer zweiten Erhitzung in Luft wurde das Gewicht prak- 
tisch dasselbe, wie nach der ersten Erhitzung in Luft. 

Das héhere Gewicht des Oxyds nach dem Gliihen in Sauer- 
stoff wurde bei einer zweiten dhnlichen Reihe von Versuchen be- 
statigt. Uberdies fand man, daB das Schiff nebst seiner Auskleidung 
bei der gleichen Behandlung keinen merklichen Gewichtsunterschied 
unter den verschiedenen Verhiltnissen lieferte. 
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ts schien kaum wahrscheinlich, daB der Unterschied auf eine 
ihssoziation von Ferrioxyd zuriickzufiihren sein sollte, sondern eher 
auf eine Okklusion von Sauerstoff oder von héheren Oxyden durch 
das Ferrioxyd. Diese Ansicht ist durch Versuche gestiitzt worden, 
bei denen man Ferrioxyd in Stickstoff und im Vakuum erhitzte. 
Stickstoff, der frei von Sauerstoff und Wasserstoff war, bereitete man 
in einem vollstindig aus Glas hergestellten Apparat, den Herr Dr. 
J.C. Moore’ freundlichst zur Verfiigung stellte. Ferrioxyd, das in 
Luft bis zum konstanten Gewicht erhitzt war, wurde 48 Stunden 
in Stickstoff erhitzt und dann in diesem Gas abgekiihlt, bevor man 
es in Luft in das Wiagegliischen brachte. Das Ergebnis dieses 
Versuches war, daB 7.5 g Oxyd, 0.6 mg verloren. Um entscheidend 
zu zeigen, daBb dieser Verlust zuriickzufiihren ware auf eine Disso- 
ziation des Ferrioxyds in ein niedrigeres Oxyd und Sauerstoff 
wegen des niedrigen Sauerstoffdruckes, erhitzte man eine andere 
Oxydprobe in dem Fiillaparat, den man so wirksam wie modglich 
durch eine kriftige Téplerpumpe entluftete. Bei dieser Behandlung 
wurde dauernd eine kleine Gasmenge entwickelt, und man _ beob- 
achtete einen Gewichtsverlust von 1 mg. Diese beiden letzteren 
Versuche fiihrten zu dem SchluB, daB der Dissoziationsdruck des 
Sauerstotis aus Ferrioxyd in jedem Falle bei der héchsten Tempe- 
ratur, die man hier benutzte, sehr gering ist, und daB deswegen 
kein Sauerstoffverlust stattgefunden haben kann, wenn man das 
Oxyd in Luft erhitzte. Die Ergebnisse anderer Untersuchungen 
stiitzen diese Ansicht. Wawupren? fand durch Erhitzen von Ferri- 
oxyd in einem Vakuum keinen merklichen Sauerstofidruck unterhalb 
1050°, und bei 1100° war der beobachtete Druck nur 5 mm. 
Hruperr® fand durch chemische Priifungen keine niederen Oxyde 
in dem Ferrioxyd, das bei 1200° in Luft erhitzt war, und gibt an, 
daB selbst bei héheren Temperaturen die Geschwindigkeit der Disso- 
ziation sehr gering ist. 

Am sichersten ist es wohl, so vorzugehen, dab man annimmt, 
das Gewicht des Oxyds nach dem Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz 
in Luft sei das richtige, wenngleich man nicht unterlassen darf, 
darauf hinzuweisen, daB unter Benutzung der nach dem Glihen in 


Baxter, Moore u. Boyiston, Proc. Amer. Acad. 47 (1912), 588; Journ. 
Amer. Chem. Soc. 34 (1912). 261: Z. anor. Chem. 74, 365. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 3O (1908), 1350. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 4893. 
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Sauerstoff erhaltenen Gewichte die Ergebnisse dieser Untersuchung 
um fast 0.007 ermiedrigt werden. 

Ricwarps! hatte auch darauf aufmerksam gemacht, dab die 
meisten durch Erhitzen von Nitraten hergestellten Oxyde kleine 
Mengen von Stickstoff und Sauerstoff enthalten, aber Rrcwarps und 
BAXTER- zeigten in einer friiheren Untersuchung iiber Ferrioxyd, 
dab dieser Stoff eine Ausnahme von der allgemeinen Regel bildet, 
insotern die Menge der eingeschlossenen Gase fiir den hier ver- 
folgten Zweck ohne Bedeutung ist. 


Die Reduktion von Ferrioxyd. 


Um das Ferrioxyd zu reduzieren, wurden Schiffchen und Wige- 
glas in dem Fiillapparat an ihre Plitze gesetzt, und wenn die Luft 
fast vollstandig durch reinen Wasserstoff verdringt war, erhitzte man 
das Schiffchen allmihlich, bis die Reduktion schnell fortschritt. Da die 
Reaktion exothermisch verliuft, war es gewéhnlich notwendig, die 
Reduktion zu verzégern, indem man die Heizspirale entfernte, nach- 
dem die Reduktion einmal begonnen hatte. Sobald dieser Teil des 
Verfahrens vorbei war, nahm man das Heizen wieder auf und setzte 
es bei dunkler Rotglut fort, solange merkliche Mengen von Wasser 
sich entwickelten. Da das reduzierte Metall in betrichtlichem MaBe 
schon bei relativ niedriger Temperatur zusammensintert, schien es 
besser, diese Wirkung nach Méglichkeit zu vermeiden, bis die Re- 
aktion im wesentlichen vollendet war. Die T'emperatur wurde dann 
sehr allmahlich auf helle Rotglut gesteigert und schlieBblich mehrere 
Stunden bei 1050—1100° gehalten. Sodann kihlte man das 
Schitichen in Wasserstoff ab, verdriingte diesen durch Luft, brachte 
das Schiff ins Wiageglas und wog es wie das Oxyd. Das Metall 
wurde dann wieder mehrere Stunden aut helle Rotglut gebracht und 
abermals abgekiihlt und gewogen, woraut man das Verfahren wieder- 
holte, bis das Gewicht bis auf wenige Hundertstel Muilligramm 
konstant wurde. Bei den friiheren Analysen waren 4—-5 Erhitzungen 
von 5—25 Stunden notwendig um konstantes Gewicht zu erreichen. 
(segebenen Falles wurden Zeit und Arbeit gespart, indem man die 
erste Erhitzung in Wasserstoff auf 60 Stunden oder mehr ver- 
lingerte. Wenn man dies tat, beobachtete man niemals eine Ge- 
wichtsinderung von mehr als 0.1 mg nach der ersten Erhitzung, 


' Proce. Amer. Acad. 2% (1891), 281; 2S. 200. 


> Proc. Amer. Acad. 35 (1900), 257: Z. anorg. Chem. 25, 250. 
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selbst wenn man zum zweiten Male 50 Stunden erhitzte. Diese 
Konstanz im Gewicht des Metalles zeigte nicht nur, daB die Re- 
duktion soweit fortgeschritten war, wie sie unter den Bedingungen 
des Versuches gehen kann, sondern auch, daB weder das Platin noch 
das Eisen sich bei den héchsten benutzten Temperaturen merklich 
vertiiichtigten. 

Wihrend es eine bekannte Tatsache ist, daB sehr fein ver- 
teiltes Eisen pyrophorisch ist, konnten wir den Beweis erbringen, 
daB das hoch gesinterte und kompakte Metall, das bei der Re- 
duktion entsteht, sich nur sehr langsam oxydiert. Das Aussehen 
des Metalles anderte sich nicht auch beim langeren Stehen in einer 
Atmosphire von mittlerer Feuchtigkeit. Als das Metall 18 Stunden 
im Wigelliischchen im Exsikkator stand, wurden bei fiinf Versuchen 
die folgenden Gewichtszunahmen beobachtet: 0.12, 0.03, 0.01, 0.04 und 
0.05 mg. Angesichts dieser Tatsachen scheint es ziemlich sicher zu 
sein, dab Eisen in trockener Luft nur so langsam sich oxydiert, 
dab in jedem Falle aus dieser Quelle kein Fehler sich einschleichen 
konnte, bevor das Metall zur Wigung kam. 

Nachdem fiinf Analysen ausgefiihrt waren, bemerkte man bei 
dem niichsten Versuch, wihrend man den Wasserstoff durch Luft 
verdriingte, dab ein schwacher Nebel im Rohr jenseits des Schittes 
erschien, und dab der Teil des Rohres, welcher das Schiff umschlob, 
merklich wiirmer wurde als die angrenzenden Teile. In kurzer Zeit 
verdampfte das Wasser in dem Strom trockener Luft, wahrend das 
Kisen mit unveriindertem Aussehen zuriickblieb. Diese Erscheinung 
wurde bei den friiheren Versuchen nicht beobachtet, weil bei diesen 
das Schiffchen durch die Heizspule verborgen wurde, die man an 
ihrer urspriinglichen Stelle hatte abkiihlen lassen. Bei einem spi- 
teren Versuch behandelte man das leere Schiffechen in der gleichen 
Weise und beobachtete dabei eine &bnliche Erscheinung, so dab 
die erste Folgerung, die Vereinigung von Wasserstoff und Sauer- 
stoff wiirde durch das fein verteilte Eisen katalysiert, keineswegs 
sicher war. Wenngleich man keine Versuche machte, um diesen 


Punkt vollig aufzukliren, so unternahm man doch sogleich Versuche, 
um festzustellen, ob eine merkliche Oxydation des Eisens bei der 
Bildung der Feuchtigkeit oder durch ihre Gegenwart herbeigefiihrt 
wurde. Man priifte dies in der Weise, daB man zuerst das redu- 
zierte Eisen wog, nachdem man den Wasserstoff durch Luft ersetzt 
hatte. Dann erhitzte man das Metall nochmals in Wasserstoff und 
kiihite es in demselben Gas, aber bevor man Luft zutreten lieB, 
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pumpte man den Fillapparat so vollstindig wie méglich durch eine 
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Téplerpumpe aus. Das Eisen erlitt bei dieser Behandlung keine 
merkliche Abnahme des Gewichtes, und eine Wiederholung des 
Versuches lieferte das gleiche Ergebnis. Wiihrend es so offenbar 
ist, daB die fritheren Versuche gliicklicherweise nicht durch diese 
neu entdeckte Erscheinung zweifelhaft geworden sind, war man bei 
allen folgenden Analysen so vorsichtig, den Fiillapparat, nachdem 
das Eisen in Wasserstoff abgekiihlt war, auszupumpen, bevor man 
die Luft eintreten lieb. Die Ergebnisse dieser Versuche sind vdllig 
im Kinklang mit den Versuchen von FrRrenp, Hutt und Brown! 
und von Frrenp;” denn die ersteren haben gezeigt, dab Dampf das 
Kisen bei 500° nur schwach angreift, wihrend dieser bewies, dab 
Dampf bei 200—300° keinerlei Wirkung ausiibt. 

Wenngleich Baxrer® bereits die Okklusion von Wasserstott! 
durch fein verteiltes Eisen, das in einer Atmosphiire dieses Gases 
erhitzt und abgekiihlt wurde, untersucht hat und kein positives An- 
zeichen einer Okklusion fand, wurde dieser Gegenstand doch weiter 
verfolgt bei verschiedenen Analysen im Verlaufe dieser Arbeit. Die 
Kisenbeschickung wurde, nachdem sie in einer Atmosphire von 
Wasserstoff auf konstantes Gewicht gebracht war, wieder in Wasser- 
stoff erhitzt, und wahrend sie noch rotwarm war, pumpte man den 
Apparat schnell aus, so daB sich das Metall in einem Vakuum ab- 
kithlte. Dann lieB man Luft eintreten, brachte das Schiffchen in 
das Wigeglas und wog es. Es konnte keine Gewichtsiinderung, die 
liber die Wigefehler hinausging, aufgefunden werden, und eine 
Wiederholung des Versuches ergab dasselbe Resultat. Wenngleich 
somit nachgewiesen war, daBb keine Stérung dadurch eintrat, wenn 
man das Metall in Wasserstoff abkiihlte, wurde doch bei mehreren 
der spaiteren Versuche das Endgewicht des Metalles nach dem Ab- 
kiihlen in einem Vakuum festgestellt. 

SIEVERTS * fand, daB Eisen bei 800° in 100g nur 0.2 mg Wasser- 
stoff lést, und daB die geléste Menge sich mit abnehmender Tempe- 
ratur vermindert. 

Aus den angefiihrten Versuchen ergibt sich auch, dab das Platin 
des Schiffehens und seine Auskleidung keine merklichen Mengen 


' Journ. Chem Soc. 99 (1911), 969. 
Journ. Iron and Steel Inst. II], p. 172 
* Amer. Chem. Journ. 22 (1899), 363. 
Z. f. Elektrochem. 16 (1910), 707. 
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von Wasserstoft okkludiert haben kénnen. Sreverts und Juriscn ! 
fanden gieichfalls, daB Platin, welches in Wasserstoff erhitzt und 
abgekiihit ist, keine merklichen Mengen dieses Gases enthilt. 

in der friheren Untersuchung tiber die Analyse von Kisenoxyd 
wurde gezeigt, daB der EinfluB des Erdmagnetismus auf das Ge- 
wicht des Eisens sowohl nach theoretischen Uberlegungen wie auch 
nach den experimentellen Befunden ohne Bedeutung ist. 

ln der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse aller durch- 
gefuhirten Analysen zusammengestellt mit Ausnahme einer. vor- 
laufigen Analyse, bei der man unreinen Wasserstoff aus ,,Hydron“ 
benutzt hatte. 

Die Wigungen erfolgten simtlich auf einer Trémnerwage Nr. 10, 
die bis auf 0.02 mg empftindlich war und nur fiir diese sehr genaue 
Untersuchung Verwendung fand. Die Wiagetlischchen wurden immer 
durch Substitution mit einem Gegengewicht von demselben Gewicht 
und derselben GréBe verglichen, welches eine Platinmasse enthielt, 
die der des Schifichens gleich war. Die Gewichtsstiicke wurden bis 
aut‘)... mg nach der von RicHarps* angegebenen Methode geeicht. 
Man lieb immer das Schiffchen und das Gegengewicht reichlich lange 
Zeit in der Wage, so daB sich das Gleichgewicht mit der Atmo- 
sphiire herstellen konnte. 

Kine Vakuumkorrektur von + 0.000086 g wurde addiert fiir 
jedes scheinbare Gramm Ferrioxyd, und + 0.000008 g fiir jedes 
scheinbare Gramm Metall, indem man die Dichten fiir diese Stotte 
zu 5.2, 7.9 und fiir die Gewichte zu 8.3 annahm. 

Bei den ersten beiden Analysen wurde das Gewicht des leeren 
Schiffes nach dem Gliihen in Wasserstoff nicht bestimmt. Da man 
jedoch fand, daB ein neues Schiff mit seiner Auskleidung einen 
Gewichtsverlust von 0.1 mg beim Erhitzen in Wasserstoff nach dem 
Krhitzen in Luft erlitt, brachte man eine Korrektur von diesem 
Betrage an den Analysen 1 und 2 an. Bei den ersten fiinf Ana- 
lysen wurde nach der Reduktion des Oxyds zu Metall der Wasser- 
stoff durch einen Luftstrom verdriingt; aber bei allen anderen be- 
freite man den Fillapparat von Wasserstoff durch Auspumpen, bevor 
man die Lutt eintreten heb. 

Kine Priifung dieser Ergebnisse zeigt sehr zufriedenstellende 
Ubereinstimmung, nicht nur zwischen den Resultaten einer jeden 


Ber. deutsch. chem. Ges. 45 (1912), 221. 


l 
; Journ Ame i Chem. Soc. pap (1900), 144. 
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Reihe I. 
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: Probe Gew. vy. Fe,Q, Gew. v. Fe , Atomgewicht 
Nr. der des im Vakuum im Vakuum Verhiltnis von 
Analyse Fe,0, a } Fe, : Fe,O, ae 
1 A, 4.56111 3.39995 U.699415 99.540 
2 A, T.59712 5.381364 0.699428 55.847 
3 A, 6.50945 4.55298 0.699442 5DS.851 
4 A, 8.00040 5.59576 0.699485 55.849 
5 A, 7.27260 5.08661 0.699421 99.846 
6 A, 7.69441 5.38155 0.699410 55.848 
7 Ay 7.33754 5.13213 0.699435 55.849 
Mittel: 0.699427 55.847 
Reihe IL. 
8 M 4.46431 3.12240 0.699414 55.844 
ny) M 4.85179 8.39351 0.699435 55.849 
10 M 5.21397 3.64674 0.699417 55.845 
11 M 5.99087 4.19030 0.699448 55.853 
12 M 6.70197 4.68752 0.699425 55.847 
Mittel: 0.699428 55.848 
Mittel von allen 12 Analysen: 0.699427 55.847 


Reihe, sondern auch zwischen den Mittelwerten beider Reihen. Der 
héchste Wert, den man fiir das Atomgewicht von Eisen in beiden 
Reihen fand, ist 55.853 und der niedrigste 55.843. Der Unterschied 
von 0.010 entspricht einer Anderung im Gewicht des aus 5 g Oxyd 
erhaltenen Eisens von nur 0.0002 g. 

Es ist offenbar, da irdisches und meteorisches Eisen identisch 
sind, soweit diese Priifung nach der benutzten Methode erfolgen 
kann. Ein anderes Ergebnis war jedoch auch nicht zu erwarten, 
besonders im Hinblick auf den friiheren Vergleich der beiden 
Materialproben durch Baxter und THoRVALDsON. ' 

Der Mittelwert von allen zwo6lf Analysen, 55.547, ist niedriger 
als der friiher bei der Reduktion von Ferrioxyd erhaltene Wert 
95.883, und zwar um 0.036 Einheiten. Dieser Unterschied ist ohne 
Zweifel auf eine volistiindigere Reduktion zuriickzufiihren, weil eine 
héhere Temperatur angewandt wurde, wenngleich die linger fort- 
gesetzte dauernde Erhitzung in Wasserstoff gleichfalls einen giin- 
stigen EinfluB nach derselben Richtung ausgeiibt haben mub. 


' |. ¢. 
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Andererseits ist der mittlere Wert fast genau um 0.01 Ein- 
heiten héher, als der von Baxter, THoRVALDSON und CoBB!, sowie 
von Baxrer und THorvaLpson? durch die Analyse von Ferrobromid 
vefundene Wert 55.838 (Ag = 107.880). Es ist kaum wahrschein- 
lich, dab der Unterschied zwischen den Ergebnissen der Analysen 

von Ferrobromid und Ferrioxyd auf eine unrichtige Annahme iiber 
das Atomgewicht von Silber bei der Berechnung der Bromidanalysen 
zuriickzufiihren ist, wie sich aus der folgenden Tabelle ergibt, die 
die Resultate dieser Analysen, wieder berechnet unter der An- 
nahme verschiedener Werte fiir Silber, enthalt: 


Kir Ag = 107.910 Fe = 55.854 


107.900 55.848 
LOT.890 55.843 
LO7.880 99.838 
LO7.870 5d.833 


Um Ubereinstimmung zwischen der Bromid- und den Oxyd- 
reihen der Analysen herzustellen, wiirde es notwendig sein, fiir das 
Atomgewicht des Silbers den unwahrscheinlich hohen Wert 107.90 
zu wihlen. 

Wenn man annimmt, da die Bromidanalyse richtig ist, und 
den Wert 55.838 liefert (Ag = 107.880), so wiirde dies unvoll- 
stiindige Reduktion des Ferrioxyds derart anzeigen,” daB 0.0002 g 
Sauerstoff in dem Metall aus 5 g Oxyd zuriickgeblieben sind. Ein 
derartiges Resultat wiirde jedoch durchaus nicht iiberraschend sein, 
wenn man die groBbe Schwierigkeit beriicksichtigt, die bei der voll- 
stiindigen Umwandlung eines festen Stoffes in einen anderen auf- 
tritt, ohne daB der erstere inzwischen geschmolzen oder gelést wird. 
Ob man das Atomgewicht des Silbers zu 107.88 oder 107.870 an- 
nimmt, ist einerlei, da die Mittelwerte der am Bromid und am Oxyd 
erhaltenen Resultate — 55.843 und 55.840 —, wenn man nur zwei 
Dezimalen schreibt, identisch werden. 

Das Ergebnis dieser Untersuchung 1laBt sich folgendermaBen 
zusammenfassen: 


1. Reines Ferrioxyd enthilt nach der Reduktion in Wasser- 
stofi 0.699427 Eisen, woraus sich das Atomgewicht des Eisens zu 
55.847 ergibt. 
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2. Terrestrisches und meteorisches Material geben identische 
Resultate. 

3. Wenn man das Resultat dieser Untersuchung mit dem der 

Analyse von Ferrobromid durch Baxter, THorvaLpson und Coss 

vereinigt, so erhilt man als Atomgewicht des Kisens die Zah! 55.84. 


; Der Carnegie Institution of Washington sind wir fir freigebige 
(zeldunterstiitzung zur Ausfiihrung dieser Untersuchung zu groBem 
Dank verpflichtet. 


Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1912. 
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Reaktionen von Merkuriverbindungen. 


Reaktionen von Merkuriverbindungen. 
Von 


Moritz Koun und ALFoNs OSTERSETZER. 


Zur Bestimmung des Halogens im Quecksilberchlorid sowie im 
Quecksilberbromid ist von dem einen von uns die EKinwirkung von 
Wasserstofisuperoxyd und Alkali! empfohlen worden. Man kann 
aber dieses an sich schon sehr bequeme Verfahren doch noch ver- 
einfachen, wenn man statt Wasserstoffsuperoxyd und Alkali halogen- 
freies Natriumsuperoxyd? verwendet. Man verfiaihrt in diesem Falle 
ebenso, wie bei der Atznatron-Wasserstoffsuperoxydmethode: 

Ktwa 0.83—0.5 g Substanz werden im Erlenmeyerkolben aus 
Jenenserglas mit 35—50 ccm Wasser iibergossen, Natriumsuperoxyd 
im geringen Uberschu8 hinzugegeben und hierauf aufgekocht. Die 
erkaltete, event. mit Wasser verdiinnte Flussigkeit wird durch ein 
gehiirtetes Filter gegossen, das abgeschiedene metallische Queck- 
silber mehrmals mit Wasser nachgewaschen und die vereinigten 
klaren Filtrate nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Salpetersiure 
mit Silbernitratlésung in der iiblichen Weise gefallt, das Chlorsilber 
im Goochtiegel abfiltriert und nach dem Trocknen bei 125° gewogen. 
Wir haben nach dieser Methode bei der Analyse von reinstem 
Quecksilberchlorid die folgenden Zahlen erhalten: 

1. 0.3511 g HgCl, heferten 0.3733 g AgCl. 

Il. 0.2478 g HgCl, lieferten 0.2622 g AgCl. 

In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I I] HgCl, 
Cl 26.28 26.16 26.17 


Die Natriumperoxydmethode gestattet auch die Bestimmung 
des Jods im Quecksilberjodid. Man verfahrt in diesem Falle ebenso 
wie bei der Bestimmung des Chlors im Quecksilberchlorid; nur mu 
hier behufs vélliger Zerlegung des Quecksilberjodids Natriumsuper- 


' M. Kony, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 271 u. 272. 


* Ein Natriumperoxyd von Merck enthielt Spuren von Halogen, wihrend 
ein Kahlbaumprdparat absolut frei von Halogen war. 
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oxyd in betrachtlicherem Uberschusse hinzugegeben werden wie bei 
der Analyse des Quecksilberchlorids. Wir haben die Reinheit des 
verwendeten resublimierten Quecksilberjodids zuniichst durch die 
Jodbestimmung nach der Arsenitmethode des einen von uns! kon- 
trolliert. Hierbei wurde gefunden: 

I. 0.5486 g HgJ, lieferten 5.689 g AgJ. 

Il. 0.4818 g HgJ, lieferten 0.5006 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
| ll HeJ, 
J 56.038 56.138 55.94 


Sowohl bei der Arsenitmethode, wie auch bei der Natrium- 
peroxydmethode muB selbstverstindlich nach dem Ansiuern mit der 
verdiinnten Salpetersiure das abgeschiedene freie Jod durch eine 
Spur schwefeliger Siure reduziert werden, bevor mit Silbernitrat 
fallt wird. 


y ts 
4 


Mittels der Natriumsuperoxydmethode haben wir gefunden: 
I, 0.3316 g HgJ, lieferten 0.3420 g AgJ. 

Il. 0.3528 g leferten 0.3678 g AgJ. 

ltl. 0.2289 g lieferten 0.2380 g AgJ. 

[V. 0.3330 ¢ lieferten 0.3465 g¢ AgJ. 

In 100 Teilen: 


- 


Gefunden Berechnet fiir 
] I] Ii] LV HeJ, 
J 55.75 56.35 56.20 56.24 55.94 


Wir miissen bei dieser Gelegenheit eine friihere Angabe des 
einen von uns iiber die Kinwirkung von Alkali und Wasserstofi- 
superoxyd auf das Quecksilberjodid? ergiinzen. Es ist seinerzeit 
mitgeteilt worden, dab Wasserstofisuperoxyd in Gegenwart von Al- 
kalilauge das Quecksilberjodid nicht vollstindig zerlegt. Dues trifft 
jedoch nur dann zu, wenn Wasserstoffsuperoxyd und Alkali nicht 
in betrachtlichem Uberschusse vorhanden sind.’ Bei der Kinwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd und Alkali in betriichtlichem Uberschusse 
erweist sich das alkalische Filtrat nach dem Ansfuern als frei von 
Quecksilber. Dies war wohl bei den friiheren qualitativen Ver- 


' M. Kony, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 108 u. folg. 
* M. Kony, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 109 u. 271. 
> Es kommt natiirlich nur chem. reine Wasserstoffsuperoxydlésung in Be- 


tracht, wie sie durch Verdiinnen von Perhydrol mit Wasser erhalten wird. 


15° 
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suchen nicht der Fall, hingegen sicherlich bei den quantitativen 
Versuchen, bei denen nur geringe Mengen Quecksilberjodid genommen 


wurden und demgemiB Wasserstoffsuperoxyd und Alkali in reich- 


lichem Uberschusse vorhanden waren, so daB in den fir die Be- 
stimmung des Jods seinerzeit verwendeten alkalischen Filtraten 
héchstens nur Spuren von Quecksilber enthalten sein konnten. 

Wir haben schlieBlich auch die Einwirkung der alkalischen 
Arsenitlésungen aut das Quecksilbercyanid untersucht. Es hat sich 
vezeigt, dab bei unseren Versuchsbedingungen die Zersetzung in 
der Wirme keine vollstandige war, trotzdem schon in der Kailte 
eine Ausscheidung von metallischem Quecksilber bemerkbar war und 
die Konzentration der verwendeten Arsenitlésungen eine betriacht- 
lichere war, als sie von dem einen von uns zur Zerlegung des 
Wuecksilberjodids empfohlen wurde. 

Wir arbeiteten in folgender Weise: Die abgewogene Menge 
reinsten Quecksilbercyanids wurde im Erlenmeyerkolben aus Jenenser- 
glas mit tiberschiissiger ‘/.-norm. Arsenitlésung tibergossen, 4—5 g 
reinsten Atznatrons und etwa 20 ccm Wasser hinzugegeben und 
hierauf 2—3 Minuten auf dem Drahtnetz in lebhaftem Sieden- 
erhalten. Wir lieben hierauf mehrere Stunden stehen, filtrierten 
behufs Entfernung des abgeschiedenen metallischen Quecksilbers 
und siuerten das Filtrat mit Salzsiure an. Die nach Blau- 
siiure riechende Lésung wurde sodann mit Schwefelwasserstoff ge- 
siittigt, der Niederschlag abfiltriert und zum Zwecke der Trennung 
der Arsensulfide vom vorhandenen Quecksilbersulfid mit Schwefel- 
ammon digeriert. Das zuriickbleibende Quecksilbersulfid wurde im 
Goochtiegel filtriert, mit Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und 
schlieBlich wieder mit Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen 
he: 125° gewogen. 

Wir erhielten so die folgenden Zahlen: 

l. 0.3256 g Hg(CN), gaben 0.0637 g HgS. 

ll. 0.4015 g gaben 0.0494 g Hg’. 

Ill. 0.3880 g gaben 0.0425 ¢ Hes. 


~ 


Kis blieben somit unzersetzt vom verwendeten Hg(CN) 


/2 
I II II] 
21.24°/ 13.36° 11.89 °), 


0 


Ihuen. Chem. Laboratoriwm der Handels- Akademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1913. 
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Verhalten von Jod zu Schwefel. Selen und Tellur. 


Von 
Kk. BecKMANN und R. HaANSLIAN. 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.) 


Mit 2 Figuren im Text. 


Im Jahre 1908 hat Ourtvarr! die interessante Beobachtung ge- 
macht, daB Selen bei kryoskopischen Bestimmungen in Jod ein 
unerwartet niedriges Molekulargewicht, etwa Se, entsprechend, liefert. 
Friiher hatte KE. Beckmann kryoskopisch bei Verwendung von Me- 
thylenjodid? (Smp. + 4°) und Phosphor’ (Smp. +42”), das Molekular- 


gewicht annahernd gleich Se,, bzw. Se, gefunden. Otuivari fiihrte 


10 
seinen niedrigeren Wert darauf zuriick, dab die héhere Schmelz- 
temperatur des Jods +114” eine Dissoziation des Selenmolekiils 
herbeigefiihrt habe. Die von Peniint und Preprixa* bestimmte Ab- 
kiihlungskurve des Schmelzgemisches Jod-Selen sprach niamlich 
dafiir, daB eine chemische Verbindung zwischen Jod und Selen 
nicht anzunelmen ist. Parrernd® bezweitelte aber einen so groben 
‘TemperatureinfluB, weil das Schwefelmolekiil S, in schmelzendem 
Jod bestandig ist und ohne Lésungsmittel erst bei sehr hoher Tempe- 
ratur bis zu 5S, zerfallt. 

Herr Prof. Puhancuer hatte die Freundlichkeit, EK. Beckmann 
brieflich (Januar 1909) von dieser Sachlage zu verstiindigen. Auch 
diesem schien der Temperatureinflu{ zu hoch bewertet, wihrend 
andererseits kein Grund vorlag. an den Versuchsresultaten von 
PeLuint und Preprrna zu zweifeln. 

Im AnschluB an seine kryoskopischen und ebullioskopischen 
Versuche in Chlor und Brom hatte EK. Beckmann ebenfalls die Ver- 
suche auf Jod ausgedehnt und war gezwungen, dariiber im Interesse 
seiner Mitarbeiter in einer vorliufigen Mitteilung (Marz 1909) zu 


~~ 


Rend. Ace. Lincet 17 Ul, Ser. 5 (1908), 391. 
* Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 853. 
Zeitschr. phys. Chem, 22 (1897), 614. 
Rend. Aee. Lincet 17 U, Ser. 5 (1908), 78. 
Rend. Aec. Lineet 17 Il, Ser. 5 (1908), 


“ 


> 
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berichten.’ [ie Grundlagen fiir die Bestimmung der kryoskopischen 


und ebulloskopischen Konstante des Jods sind vor kurzem? bereits 
ausfihrlich miutgeteilt worden. Aus den Versuchen geht uw. a. 
der spezifische EintiuB von Lésungsmitteln aufs deutlichste hervor. 
Wiahrend beim Verdampten von Eisenchlorid leicht Molekiile mit 
dem [oppelatom des Eisens Fe, erhalten werden kénnen,* gaben 
die bestimmungen des Molekulargewichts in Lésungen auch bei 
niedriger T'emperatur, z. B. in siedendem Ather Sdp. +35°, Molekiile 
mit | Atom Eisen, Fe,.* Durch Anwendung von siedendem Jod, 
Sdp. 154°, gelang es aber, trotz der relativ héheren Temperatur, 
Molekiile mit dem Doppelatom Eisen, Fe,, vor der Dissoziation zu 
bewahren. ° 

beim Aluminium liegen die Verhiltnisse ganz &dhnlich. Hier 


hat sich ftir Konservierung des Doppelatoms bereits friiher das 
Brom als geeignet erwiesen. ® 


|. Schwefel und Jod. 


ab Schwefel in Jod, bei dessen Schmeiztemperatur 114.0° ein 
groBes Molekiil S, beibehilt, hat OLtvart bereits November 1908 
selbst getunden. Er erhielt bei vier Versuchsreihen mit der Kon- 
stante von TIMMERMANNS, A =253.5, die Werte der nachstehenden 
Tabelle. Bei gréBter Verdiinnung stimmen dieselben gut auf 
Se, = 256; der Wert vergréBert sich mit zunehmender Konzen- 
tration. Werden dieselben aber auf die niedrigere Konstante um- 
gerechnet, fiir welche EK. BreckMANN in der erwiahnten vorlaufigen 
Mitteilung A = 210, in einer spiteren Abbandlung sogar noch etwas 


nedriger K=204 angegeben hat,’ so reduzieren sich die Werte 
wie folgt 


Se S Molgew. At. S (A = 253.5) At. 8 (A = 204) 
| U.415—3.94 256.8—302.0 8.0—9.4 6.4—7.6 

ll 0.245—4.72 253.7—303.4 7.9—9.5 6.4—T7.7 

lil O0.284—0.493 251.7—263.3 7.9—8.2 6.4—6.6 

LV 0.458 257.9 8.1 6.5 


' Z. anorg. Chem. 68 (1909), 68. 
' Z. anorg. Chem. (7 (1912), 200 u. 275. 
Deviite und Troost, Compt. rend. 45 (1857), 821. 
‘ E. Beckmann, Zettschr. phys. Chem. 46 (1903), 857. 
KE. Beckmann, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 279. 


Kk. Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 863. 


morg. Chem. 77 (1912), 206. 
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Wie in der vorlautigen Mitteilung bereits erwihnt, haben 
unsere Versuche nicht nur beim Schmelzpunkt des Jods 114°, son- 
dern auch beim Siedepunkt 184° zu groBen Molekiilen des Schwefels 
gefiihrt. Dabei war es nicht von wesentlichem Belang, ob priizipi- 
tierter, in Schwefelkohlenstoff léslicher, oder aber darin unlislicher, 
durch EingieBen in kaltes Wasser erhaltener, plastischer Schwefel 
verwendet wurde. Die angewandten Temperaturen fiihren zu einer 
raschen Riickverwandlung des letzteren und zu identischen Lésungen. 





Freies J gd (Einzel- gS in 100g y itis. anne 
g mengen addiert) Jod 


1. Kryoskop. Bestimmungen A = 204° Erniedrigung. 
a) Priizipitierter Schwefel in Jod. 


50 0.1338 0.4038 0.214 PAD sO 
50 0.8253 0.795 0.533 249 7.8 
50 0.4850 1.11 0.802 247 7.7 


b) Plastischer Schwefel in Jod. 
50 0.1272 0.562 0.208 249.5 


‘.5 
50 0.2354 0.779 0.390 246.3 7.7 
20 0.3559 1.02 0.591 245.7 7.7 

2. Ebullioskop. Bestimmungen A = 105 Erhéhung. 

50 0.1860 0.372 0.175 223 7.0 
50 0.3376 0.675 0.320 22 6.9 
50 0.4856 0.971 0.461 221 6.9 
50 0.5631 1.13 0.534 222 6.9 
90 »-0.6810 1.36 0.645 221 6.9 


ll. Selen in Jod. 
Bei seinen oben erwihnten kryoskopischen Versuchen erhielt 
OxtivaRI (a. a. O. S. 391) mit der Konstante K = 253.5 in zwei 
Serien die folgenden Werte: 


Ser. °/. Mol.-Gew. At. Se (A =253.5) At. Se(A = 204) 
| 0.509—2.20 150.2—167.7 1.90—2.12 1.583—1.71 
I] 0.519— 1.50 151.1—162.4 1.91—2.05 1.54—1.65 


Dieselben stimmen auf das Molekulargewicht Se,=158.4. Beim 
Umrechnen mit der Konstante 204 gehen die Anfangswerte, welche 
schon bei Oxivarr etwas unter dem Normalwert liegen, erheblich 
unter denselben herab. In unserer vorliutigen Mitteilung haben wir 
schon auf die unter Se, liegenden Werte in verdiinnten Lésungen 
aufmerksam gemacht; offenbar findet also die aufspaltende Wirkung 
des Jods beim sonst so bestindigen Molekiile Se, keine Grenze. 
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Lie Onginalwerte welche bisher nur in einer Dissertation 


(Leipzig 1910) niedergelegt sind, mégen in folgenden Tabellen mit- 
geteilt werden. 


l. Selen in Jod, kryoskopisch. 
K=204. M=Se, = 158.4. 








Freies J g Selen (Einzel- r Selen i ir- Mol.- , 
g Selen | ve g Selen in : Er Mol At. Se 
Zz mengen addiert) 100 g Jod niedrigung Gew. 
49.85 0.1097 0.22 0.436 105 1.33 
49.65 0.2195 0.442 0.793 114 1.44 
49.53 0.2909 0.587 1.021 117 1.48 
49.18 0.5120 1.04 1.661 128 1.62 
$5.9 0.6868 1.405 2.161 133 1.68 
45.4 0.99038 2.05 2.971 141 1.78 
2. Selen in Jod, ebullioskopisch. 
A= 105. M= Se, = 158.4. 
Freies J g Selen (Einzel- g Selen in Er- Mol.- At. Se 
y mengen addiert) 100 g Jod héhung Gew. 
18.87 0.0809 0.165 0.160 LOS 1.36 
45.66 0.2096 0.431 0.383 L138 1.49 
48.49 0.38172 0.654 0.552 124 1.57 
45.15 0.5322 1.105 0.874 133 1.68 
$7.54 0.7264 1.52 1.172 136 1.72 
17.38 1.01] 2.13 1.548 144.5 1.82 
46.0) L311 2.50 1.980 148.5 1.88 


Wie man sieht, stimmen die Molekularwerte aus den kryo- 
skopischen Versuchen, welche 1.833—1.78 Se entsprechen, sehr nahe 
mit den ebullioskopisch erhaltenen Werten, 1.36—1.88 Se, iiberein. 
Kine Dissoziation durch die Temperaturerhéhung von 104—184° 
ist also nicht zu bemerken. Nach Devinte und Troost sind im 
Dampfzustande selbst bei 860° die Molekiile noch gréBer als Se,, 
nimlich Se, .. 


Keim Einwurf der Substanz machte sich keine Reaktions- 
erscheinung bemerkbar, welche auf eine Vereinigung mit Jod deutete. 
Zu der Berechnung der Resultate ist natiirlich auch kein Abzug 
fir gebundenes Jod gemacht worden. 

Nach der Publikation unserer niedrigeren Konstante K = 210 hat 
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Ourvaki im Oktober! bzw. im November 1909? seinen kryoskopischen 
Bestimmungen nach Ausfihrung bestiitigender Versuche die Konstante 
AK = 213 zugrunde gelegt. AuBer der Umrechnung seiner friiheren 
Bestimmungen teilt er noch die folgende neue Serie mit: 
°/, Se Mol.-Gew. At. Se A = 213 
0.263—3.0 127.6—164.6 . 1.61—2.08 

Mit unserer Konstante A = 204 wiirden die Molekiile noch 
etwas kleiner werden At. Se = 1.54—1.99, wodurch die obigen unter- 
halb Se, liegenden Werte Bestiitigung tinden. * 

OxrvarI hat bereits den Versuch gemacht, Schwefel und Selen 
kryoskopisch bei erhéhter Temperatur zu untersuchen und dazu 
Quecksilberchlorid (Smp. 277°)* mit der von EK. BeckMANN bestimmten 
Konstante A = 340° gewihlt. Auch hier scheint eine chemische 
Wirkung von Selen auf das Lésungsmittel nicht stattzutinden, da 
OxtvarRI durch Extrahieren mit Wasser alles Quecksilberchiorid 
entfernen konnte und reines Selen zuriickerhielt. 

Die gefundenen Molekulargewichte sind bei Schwefel normal, 
bei Selen dagegen findet Aufspaltung statt und starkes Ansteigen 
mit der Konzentration. Annihernd bei 0.3°), betriigt z. B. der 
Mol.-Wert 280 = 3.5 Se, bei 1°/, 400 =5.1 Se, bei 5°/, 583 = 7.4 Se. 
Das starke Ansteigen der Werte ist, wie auch OLIvARI annimmt, 
z. I. wohl auf die Berechnungsart und das hohe spezifische Gewicht 
des Quecksilberchlorids zu setzen. Ahnliche Ergebnisse sind von 
OLIVARI neuerdings auchin Quecksilberbromid (Smp. 235°) erhalten 
worden.® 

Ob die erhéhte Temperatur an dem Zerfall des Molekiils wesentlich 
beteiligt ist, liBt sich nur durch Versuche mit anderen Lésungs- 
mitteln entscheiden, von denen man griéBere Indifferenz erwarten dartf. 


lll. Schwefel und Selen in hochsiedenden organischen Lésungs- 
mitteln. 


Bei der Priifung von geeigneten Lésungsmitteln erwies sich 
Anthrachinon (Smp. 277°) zu kryoskopischen Bestimmungen als geeignet. 


' Rend. Acc. Lincei 1811, Ser. 5 (1909), 265. 

* Rend. Ace. Lincei 18 Il, Ser. 5 (1909), 384. 

* Mit Schwefel wurde von Otivari noch die folgende Serie ausgefiibrt: 

*/, Se Mol.-Gew. At. S (A=213) At. S (K=204) 

0.854—2.36 225—263 7.0—8.2 6.7—7.9 

* Rend. Acc. Lincei 18 Il, Ser. 5 (1909), 97. 

° Z. anorg. Chem. 5d (1907), 178. 

®* Rend. Acc. Lincei 211, Ser. 5 (1912), 718. 
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Kryoskopische Bestimmungen in Anthrachinon. 


('m bei der hohen Schmelztemperatur des Anthrachinons das 
Aubenbad konstant heizen und méglichst die Konvergenztemperatur 
im Versuchsrohr einhalten zu kénnen, wurde der in Fig. 1 abge- 
bildete elektrische Heizmantel angewendet. 
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Fig. 1. Elektrischer Heizmantel fiir héhere Temperaturen. 


Derselbe besteht aus dem Innenrohr a (duberer Durchmesser 32 mm), 
sodann dem Rohr } (duberer Durchmesser 60mm). Beide Réhren sind aus 
Messing von 0.5 mm Wandstiirke hergestellt und ruhen auf Asbestpappe, die 
mit ihnen unter Anwendung von Wasserglas und Asbestpapier verklebt ist. 
Der Zwischenraum d zwischen beiden Réhren wird mit Eisenpulver gefillt 
unter LKinsenken eines Thermometers m zur spiiteren Kontrolle der AuBen- 
temperatur. Zur lsolierung ist die innere Réhre auf der Innenseite, die iuBere 
auf der Aubenseite mit diinnem Asbestpapier beklebt. Um das dfuSere Rohr 
werden 15 m Nickelindraht ¢ (Durchmesser 0.3 mm) spiralférmig in gleich- 
mibigen Abstinden gewickelt; derselbe dient als Heizdraht und fiihrt zu den 
Klemmschrauben o und p. Das Rohr / wird im Abstand von 2!'/, em, die 
durch Kieselgur ausgefiillt sind, mit einem Aubenmantel aus Asbestpappe um- 


geben, der zur Verminderung der Strahlung mit blankem Aluminiumblech zu 
bedecken ist. 


Durch diesen Heizmantel lieB sich wihrend zweistiindiger 
Versuchsdauer eine einmal eingestellte Temperatur auf wenige 
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Zehntel 
- \ 2: = “= ‘ " . ry 

griBeren Einftliissen der Stromschwankungen und seine Temperatur 

lieB sich durch das darin betindliche Thermometer jederzeit kon- 

trollieren. 


(j;rade konstant halten. Das Kisenpuiver sicherte vor 


Kryoskopische Konstante. 


Das reine Anthrachinon stammte von Kanupaum. Die Versuche 
wurden in einem Gefrierrohr mit einem seitlichem EKinwurftubus 
ausgefiihrt. Der VerschluBstopfen war dreifach durchbohrt, in der 
Mitte befand sich ein Beckmannthermometer, daneben ein Hand- 
riibrer. Der elektrische Ofen war auf 277° eingestellt, die Schmelzung 
des Anthrachinons geschah in einem zweiten auf 305° eingestellten 
Heizmantel. Die Unterkiihlung des Anthrachinons betrug durech- 
schnittlich 0.3°. 


(relést Benzil. 


M= U, ghia, = 210. 





lhermo- Thermo- Lésungs- g Benzil Benzil in oF 
meter im . me 4 Erniedri- Gefund. 
Kise meterim mittel (Kinzelmeng. 100g Lé- ; 
418€nl- es » die . aitalel gung Konstante 
pulver, ° Apparat, g addiert) sungsmitte 
277 266 12 0.0805 0.671 0.465 146 
277.5 267 12 0.1705 1.42 1.019 15] 
277.5 266 12 0.2888 2.41 1.660 145 
277.5 266.5 12 0.3684 $.07 2.160 151 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 148 


Molekularwert von Schwefel in Anthrachinon, kryoskopisch. 


K= 148. M=S, = 256.5. 





Thermo- 


Thermo- Lésungs- g S (Einzel- 5S in 100 ¢ Lae Gefund. 
“— meter im mittel mengen Lésungs- — Moi.- 
pulver, ° Apparat, ° g addiert) mittel bates (ew 
277 266 12 0.1085 O.904 0.590 227 
277 265 12 0.2516 2.346 L.415 245 
276.5 265 12 0.3881 vee 1.850 204 
276.7 264 12 0.4924 t.105 2.300 264 


Mittelwert des gefundenen Mol.-Ge 
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Molekularwert von amorphem Selen in Anthrachinon, 
kryoskopisch. 


K=148. M-= Se, = 633.6. 





Thermo- Thermo- Lésungs- gSe(Einzel- Sein 100g . ...  Gefund. 

meter im ) ka Erniedri- 
Riser meter im inittel mengen Lésungs- Mol.- 
leer 0 Apparat," ¢ addiert) ittel gung Gew 

pulver, Apparat, {’ aadaiert) mitve rew. 
277 266 14.0 0.03738 0.250 0.064 57% 
277.5 267 15.38 0.0789 0.516 0.129 59v 
277.5 267 15.6 0.1145 0.734 0.176 617 
277.5 267.5 16.0 0.1573 0.983 0.235 61% 


Mittelwert des getundenen Mol.-Gew. = 602 


Aus den vorstehenden Molekularwerten erhellt, dab in einem 
indifferenten Medium geléster Schwefel, ebenso wie Selen bis gegen 
300° seine groBen Molekiile S, bzw. Se, nahezu beibehilt. Da 
Mitausscheidung von geléster Substanz die Molekularwerte erhoht, 
wurde noch versucht diese Werte ebullioskopisch zu_ bestatigen, 
wobei die Bildung einer festen Lésung unméglich ist. Fiir solche 
Versuche eignete sich Diphenyl. 


Ebullioskopische Konstante des Diphenyls, Sdp: 255°. 


Zur Verwendung kam das reine Praparat von KaniBaum. Der 
elektrische Heizmantel wurde aut 255° eingestellt. Das Sieden mit 
elektrischer Heizspirale (200 mm lang, 0.1 mm dick) geschah mit 
2 Amp. Von Fiillmaterial und besonderer Kiihlung wurde abgesehen. 


(selést Benzil. 


M = CU, ,H,,0, = 210. 





thermometer Lésungs- g Benzil Benzil in . Gefund. 
im Kisenpulver  mittel (Kinzelmengen 100 ¢ Lé- bent Kon- 
gr addiert) sungsmittel néhung stante 
200 20 0.1338 0.660 0.190 59.6 
254.7 20 0.2274 L137 0.320 59.1 
254.5 20 O.3251 1.625 0.460 5Y.4 
254.%) 20 0.4271 2.135 0.600 ov 


Mittelwert der gefundenen Konstante = 59.3 
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Verhalten von Jod 


Molekularwert von Schwefel in Diphenyl, 
ebullioskopisch. 


K=59.3. MWM= S. = Yd56.5. 





Thermometer Lésungs- gS(Einzel- Sin 100g : Gef. 
im Eisenpulver  mittel mengen Lisungs-  ~" Mol.- 
° g addiert) mittel héhung Grew. 

255 20 0.2237 2.04 0.265 251 

VAD 20 0.3875 2.86 0.480 240 

255 20 0.5643 3.74 0.711 235 

255 20 0.6936 4.39 O.ST2 236 


Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. = 240.5 


Molekularwert von Selen in Diphenyl, ebullioskopisch. 

Da bei der geringen Léslichkeit von Selen nur ge- 
ringe, hundertstel Grade betragende Erhéhungen zu erwarten 
waren, muBten die Barometerschwankungen durch An- 
wendung eines Kontrollapparates, welcher dem ersten 
vollkommen glich, aber mit Liésungsmittel beschickt war, 
ausgeglichen werden.! Die Thermometer, mit Stickstoff- 
fiillung, erhielten, um mit weiten Kapillaren arbeiten zu 
kénnen, die in Fig. 2 wiedergegebene Form. Uber dem 


vu Schwefel, Selen und Tellur. 




















fiir héhere ‘emperatur 


r 
-* 


Thermometer mit Stickstoffiillun;: 





nN 

QuecksilbergefaB war die Kapuillare erweitert, um die 8 tip 

Quecksilbermenge zu vermehren und das Eindringen des = 

Stickstoffs in das HauptgefaB zu verhindern. A 
1. Amorphes Selen in Diphenyl. 
K = 99.3. M = Se, = 633.6. 

c. = ea Sf Y bo - = te . 
5 & ep mn DO 33§ B® = x wo = = = is g - & 
=~ » — - = _ in - = ~ ~s = _ ~ oO A 
a. s a wll — »& = = © 2 = x 2s S = at GS ot 
ot ek =-= S 5 ee — — = —_— a > ™“ 2 © Ss 
esa Se Sasiaaea| SS liEst | §at| Se 
=~ # S's Psa eo. = a * seh #2 Ss rm Oo 
204.5 20.1 0.0531 1.264 - 0.026 ~ 0.000 0.026 G02 
255 20.32 0.113] O.557 0.048 + 0.000 0.048 6#8 
255 20.62 0.1541 0.747 0.066  — 0.005 0.063 T03 
255.5 20.2 0.0436 0.216 — 0.003) + 0.024 0.021 610 
299.9 20.31 0.0880 0.433 —- 0.017 + 0.059 0.042 611 
255 20.39 0.1313 0.644 0.0238 0.084 0.061 626 
Mittelwert des gefundenen Mo!.-Gew. fiir Se, aus beiden Versuchsserien 640 


' Vgl. E. Beckmann, Zetlschr. phys. Chemie 7S (1912), 733. 





230 hk. Beckmann und Rh. Hanslan. 


2. Metallisches Selen in Dipheryl. 


A = 59.3. V= Se, — 633.6. 





in 


iY 
= 


- S _ 2 i ‘Ss & x 

~ - r.% >) - a, yn ~~ S | = a ~ Ss ° 
e & 6. = @ s-Gsa\ a ee a i ses —fe 
5% 3 2S S6st ces eS Bek! $32 6144 
= , = 7 — = a Ci a oo = rm *D Z rs CS 
‘ - a _ - 4 ~ — — “ cx) < ~ ‘” £5 = 

oie NO N f “ 5 

299 “1.0 0.0500 0 238 - 0.033 + 0.054 0.021 672 
=99 eet) 0.0990 0.450 0.059 + 0.099 0.040 667 
Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. = 669 


Die Priparate wurden mit Diphenyl verrieben und zu Tabletten ge- 
preBt. Um der vélligen Lésung sicher zu sein, ist auf jeden Kinzel- 
versuch /, Stunde verwendet worden. 

Wie man aus den Tabellen sieht, waren wiahrend der langen 
Versuchszeit die Barometerschwankungen gréBer als die ebullisko- 
pischen Erhéhungen, woraus sich bei einigen Ablesungen Depres- 
sionen ergaben. Gleichwohl waren die Werte nach Anbringung der 
Korrekturen des Kontrollapparates brauchbar. Sowohl bei amorphem 
wie metallischem Selen wurde das Molekil Se, bestatigt. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB fiir die Aufspaltung des 
Selenmolekiils bei kryoskopischen und ebullioskopischen Bestimmun- 
gen in Jod wesentlich das Lésungsmittel und nicht die Temperatur 
verantwortlich gemacht werden mub. 

Ob es beim Zusammenschmelzen von Jod und Selen zu einer 
Verbindung kommt, bleibt in einer sp&teren Mitteilung zu erértern. 

lis mag hier nicht versiumt werden darauf hinzuweisen, dab 
bei ebullioskopischen Versuchen in Brom unzweifelhaft das groBe 
Molekiil Se, unter Bindung von Brom in Einzel- und Doppelatome 
‘Se 1.26—1.63)! ganz analog wie in Jod (ebull. Se 1.836—1.87, kryosk. 

1.33—1.78) aufgespalten wurde. Kryoskopische Versuche lassen 
sich in Brom wegen zu geringer Léslichkeit des Selens nicht aus- 
tihren.! 


IV. Verhalten des Jods zu Tellur. 


Lda Schwefel, Selen und Tellur einer Verwandtschaftsreihe an- 
gehéren, erschien es erforderlich auch das Tellur zum Vergleich 
heranzuziehen. 


Ek. Beckmann, Zettschr. phys. Chem. 7 (1910), 9. 
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Die Resultate, welche zunichst bei kryoskopischen und ebul- 
lioskopischen Versuchen mit amorphem Tellur (Merck) in Jod. er- 
halten wurden, stimmten mit der Erwartung durchaus nicht iiberein. 
Die Konstanten waren viel kleiner als einer Aufspaltung von Te, 
entspricht und bei verschiedenen Serien nicht iibereinstimmend. Die- 
selben betrugen (statt 204) z.B. A= 113, bzw. 438.2. Genauere 
Untersuchungen haben ergeben, dab die Diflerenzen nur durch den 
Oxydgehalt des amorphen Handelstellurs bedingt worden sind. 

Erhitzt man in einem Kugelrohr aus Glas amorphes Tellur 
im Wasserstofistrom, aber nur so hoch, daB die Bildung von Tellur- 
wasserstoff vermieden wird, so liBt sich aus dem Gewichtsverlust 
des Tellurs und der Menge des entwichenen Wassers, welches in 
einem Chlorcalciumrohr aufzufangen ist, der Oxydgehalt ermitteln. 

0.4512 g Tellur verminderten sich bei der Reduktion um 0.0544 g; 
das gefundene Wasser betrug 0.0614 g entsprechend 0.0545 g. Der 
(sewichtsverlust des Tellurs entspricht also dem Sauerstotigehalt des 
gefundenen Wassers, 

Nach den ausgefiihrten Analysen bestand das amorphe Tellur 
Merck) im Mittel aus 40°/, Tellur und 60°/, Telluroxyd. 

Bei den obigen Bestimmungen muBten die Erhéhungen bzw. Er- 
niedrigungen zu gering werden, entsprechend dem Gehalt der Prii- 
parate an unléslichem Telluroxyd. Wegen der leichten Oxydierbarkeit 
des amorphen Tellurs, besonders bei Gegenwart von Feuchtigkeit, ' 
ist zu den folgenden Versuchen immer nur kristallinisches Tellur 
verwendet worden, welches durch Sublimieren im Wasserstoffstrom 
gereinigt war. 


Gelést kristall. Tellur (Mrrck) in Jod, kryoskopisch. 
K = 204. M= Te, = 255.2. 





Freies Jod g ‘Te (Einzel- Te in 100g is ta ee Gefund. 
Erniedrigung 


yg mengen addiert) Jod Mol.-Gew. 
49.61 0.1003 0.202 0.290 142 
49.15 0.2142 0.436 0.595 149 
48.64 0.3416 0.702 0.885 162 
48.28 0.4323 O.895 1.088 169 
47.89 0.5307 1.108 1.250 181] 


Oxtvari? hat inzwischen mit Tellur in Jod die folgenden iiber- 
einstimmenden kryoskopischen Serienwerte erhalten: 


' Gursier, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 338. 
* Rend. Acc. Lincei 18 IIL (1909). Ser. 5. 384. 














232 ke. Beckmann und Rk. Hanslian. 


» le M (AK = 213) (Fir A = 204 entspricht 
0.336—1.87 159—171.2 dies: M = 152.3—164.0.) 


(selést kristall. Tellur (Merck) in Jod, ebullioskopisch. 
K = 105. M= Te, = 255.2. 





Freies Jod g Te (Einzel- Te in 100g Pete Gefund. 
Erhéhung 
g mengen addiert) Jod Mol.-Gew. 
49.61 0.0987 0.199 0.112 187 
49.21 0.1980 0412 0.222 190 
48.82 0.2974 0.609 (343 1386 
15.34 0.4160 ‘ 0.861 0.487 185 
17.90 0.5284 1.103 0619 187 


Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. fiir Te, = 187 


(relést kristall. Tellur (Kamipaum) in Jod, ebullioskopisch. 
K= 105. M= Te, = 255.2. 





Freies Jod g Te (Einzel- Te in 100¢ Erhohung Gefund. 

yr mengen addiert) Jod Mol.-Gew. 
49.55 0.1142 0.230 0.130 186 
19.05 0.23874 0.484 0.296 172 
48.69 0.8296 0.677 0.415 171 
18.24 0.4426 O917 0.540 178 
47.77 0.5609 1.174 0.662 186 
47.40 0.6577 1.39 0.764: 191 
17.11 0.7515 1.63 U.854 196 
46.67 0.8403 1.80 0.935 202 


Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. = 185 


Bei Einwirkung von Tellur auf Jod zeigte sich im Gegensatz zu 
Selen und Jod eine starke exotherme Reaktion, die sich durch Ein- 
treten von lautem Zischen und Ansteigen des Thermometers um 
mehrere Grade bemerkbar machte. 

Die kryoskopischen Werte lassen darauf schlieBen, daB bei ver- 
diinnten Lésungen ein Teil des Tellurs bis zu Einzelatomen auf- 
gespalten wird; beim Ansteigen der Konzentration bis etwa 1°/, 
erreichten die Spaltungsstiicke noch nicht das Doppelatom. Ziem- 
lich dieselben Verhiltnisse wurden friiher auch beim Selen beob- 
achtet. Die Werte liegen zwischen 1.07—1.58 Te. 

lm AnschluB an seine Versuche mit Selen hat Otrvartr! auch 
Tellur im Quecksilberchlorid kryoskopisch bestimmt und Molekular- 


Rend. Ace. Lineet 18 I (1909), 98. 
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gewichte von 164.6—214.7 in einer Serie = At. Te 1.29—1.68 ge- 
funden. Dieselben kénnen aber nach OLivarr nicht zum Vergleich 
dienen, da eine nicht niher studierte Reaktion stattfand. 


V. Roter Phosphor in Jod. 


Zum Vergleich sind noch Bestimmungen mit rotem Phosphor 
in Jod ausgefiihrt worden, um zu sehen, wieweit hier die Auf- 
spaltung des Molekils geht. Wegen der Entziindlichkeit des Phos- 
phors wurde wihrend der ganzen Versuchdauer ein langsamer Kohlen- 
siiurestrom durch die Apparate gescliickt. Beim LEintragen des 
Phosphors in geschmolzenes Jod machte sich eine Reaktion unter 
Ansteigen des Thermometers bemerkbar. 


Gelést amorpher Phosphor in Jod, kryoskopisch. 
K = 204. M= P, = 31. 





Freies Jod | g P (Einzel- | P in 100 g | hick : Getfund. 
Erniedrigung ’ 
g | mengen addiert) | Jod | Mol.-Gew. 
! 
| 
48.75 0.1015 0.208 1.315 $2.8 
47.85 0.1751 0.366 2.305 $2.4 
Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. = 32.35 


(selést amorpher Phosphor in Jod, ebullioskopisch. 
K= 105. M= P = 81. 





Freies Jod | g P (Kinzel- Pin 100g | teed Gefund. 
| Erhéhung : 

g | mengen addiert) | Jod Mol.-Gew. 
49.5 0.0420 0.085 0.270 33.1 
49.0 0.0820 0.167 0.565 $1 
48.3 0.1400 0.290 U.925 32.9 
47.8 0.1800. 0.377 1.216 32.6 

Mittelwert des gefundenen Mol.-Gew. = 32.4 


Wie die vorstehenden Zahlen ohne weiteres ergeben, erfolgt eine 
Aufspaltung des Phosphormolekiils bis zu P,. 

Im Anschluf hieran vorgenommene Versuche mit Phosphonium- 
jodid bzw. Ammoniumjodid scheiterten wegen der sich bemerkbar 
machenden Zersetzung. 


Resultate. 
1. Die Aufspaltung des Molekiils Se, bis zu den Molekiilen 
Se, und Se, wird nicht wesentlich durch die Versuchstemperatur 


Z. anorg. Chem. Bd. 80. 16 
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bedingt, da bei indiflerenten Lésungsmitteln auch bis zu hdéheren 
‘Temperaturen (255 und 277°) das Molekiil Se, erhalten bleibt. Mit- 
hin muB der Zerfall in Jodlésungen dem EinfluB des Jods selbst 


zugeschrieben werden, Das erscheint um so bemerkenswerter, als 


nach unseren friiheren Versuchen Kisen durch Jod nur bis zu Doppel- 
molekiilen aufgespalten wird und nach Oxtvari in Jodlésungen bei 
organischen Sf&uren assoziierte Molekiile gefunden werden. Wie 
schon Oxnivarr! bemerkt hat, lieB auch eine kleine Dielektrizitats- 
konstante (10) und geringe elektrische Leittaihigkeit keine groBe 
dissoziierende Kraft vermuten. 

Auf die Frage, ob die Bildung einer Verbindung die Ursache 


dieser Erscheinungen ist, soll erst in einer spiteren Mitteilung naher 
eingegangen werden. 

2. Schwefel behalt in Jod und organischen Lésungsmitteln auch 
bei hoher Temperatur wesentlich das Molekiil S, bei und gibt mit 
Jod anscheinend keine Verbindung. 

3. l'ellur reagiert auf Jod, und es erfolgt die Bildung von Mole- 
kiilen, die im Durchschnitt weniger als zwei Atome Te enthalten. 


4. Phosphor reagiert ebenfalls und bildet Molekiile mit einem 
Atom Jod. 


Rend. Acc. Lancet 18 IL (1909), Ser. 5, 384. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Withelm-Institut ftir Chemie, den 4. Febr. 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1913. 
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Zur Kenntnis der sauren Sulfate. Vil. 


Saure Sulfate und Pyrosulfate des Natrium, Kalium und Ammonium. 
Von 
JZ. lL) ANs, 


Mit 4 Figuren im Text. 


Mit vorliegender Mitteilung werden meine Untersuchungen iiber 
die Léslichkeit der sauren Sulfate bei 25° zu einem gewissen Ab- 
schluB gebracht. Die Untersuchung ist bis zu stark SO,-haltigen 
Lésungen ausgedehntworden um einen Einblick auch in die Be- 
stindigkeitsgebiete der Pyrosulfate zu bekommen. 

Uber die Ausfiihrung der Versuche selbst habe ich Neues nur 
liber die Methodik zur Entnahme der zu analysierenden Proben aus 
den ,rauchenden* Lésungen mitzuteilen. Auf die Hahnpipette war 
das in die Lésungen einzutauchende Réhrchen autgeschliffen. Es 
erwies sich als bequemer, die Pipette umgekehrt zu benutzen und 
die Proben durch die Kapillare aufzusaugen. Die Kapillare hatte 
an ihrem Ende hintereinander zwei Schliffe, auf den ersten pabte 
das Réhrchen, auf den zweiten eine VerschluBkappe. Filter war 
ein Kniul von 2 m Platindraht (von 0.03 mm Dicke), der am Ende 
des Réhrchens eingeschmolzen war. — Entleert wurde die Pipette 
durch die Kapillare in Wasser, das in einem hohen engen Zylinder 
(Inhalt 150 ccm) enthalten war. Die Kapillare tauchte dabei eben 
in das Wasser ein. War alles ausgeftlossen, so wurde die Kapillare 
der Pipette vorsichtig in das Wasser ganz gesenkt und die Pipette 
nach 12stiindigem Stehen erst ausgespiilt. — So konnten auch die 
stark SO,-haltigen Lésungen ohne Verlust verdiinnt werden. 


Die freie Siure und das NH, wurden titrimetrisch bestimmt, 
die Sulfate des K und Na als solche gewogen. Die Bodenkérper 
wurden durch Abpressen zwischen Tonplatten in einer Kopierpresse 
von der Mutterlauge getrennt. Die Lésungen wurden so angesetzt, 
daB in reiner Schwefelsiure resp. in stark rauchender Schwefelsiure 
die reinen wasserfreien Sulfate! in solcher Menge gelést wurden, 
daB nach dem Abkiihlen auf 25° reichlich Bodenkérper vorhanden 
war. Nach ausgefiihrter Léslichkeitsbestimmung wurden dann die 
Lésungen mit Wasser, verdiinnter Schwefelsiure oder bei den stark 
SO,-haltigen Lisungen auch mit reiner Schwefelsiure verdiinnt. 

‘ In stark rauchender Schwefelsiiure lésen sie sich mit grober Wiairme- 
entwickelung. 


i6* 


J. I) Ans. 


Die neu bestimmten Léslichkeiten sind tabellarisch nachsteigendem 
Gehalt an ,freiem SO,“ angeordnet. Die Konzentrationen sind aus- 
gedrickt in Molen in 1000 g Lésung (Mol. SO, = H,SO, + SO,). — 


Temperatur 25°. 


Natriumsulfat. 
Die Bestimmungen schlieben sich unseren friiheren! direkt an. 





Nr. 
So) 
») 
? 6.30 
6.064 
| th “OU 
4.36 
6 7.44 
i 7.82 
~ x 1° 
} s 2Y 
10) §.40 
1 | 8.70 
i? Sst 
4.93 
l4 8.93 
Lo S05 
lf S.54 
8.7: 
ls 8.70 
iu 4 
9) 8.62 
21 5.61 
2 SSG 
x 93 
4 4.08 
2 136 
Jt 9.18 
na 9.42 
. +48 
2y Y.00 
80) 45 
| O85 
2 9.98 
O77 
44 10,16 
10.78 


4 


4. AvnoTr”d. Chem. 


Mole 


Na, SO, 


0.409 
0.332 
0.297 
0.173 
0.071 
0.047 
0.044 
0.03% 
0.042 
0.046 
0.076 
O.156 
0.259 
0.269 


0.273 


O.S44 


(Osu 


0.445 
0.437 
0.394 
0.425 
0.567 
0.728 
0.76 


U.i io 
0.953 
0.787 
0.908 
(1.03) 
0.797 





Bodenkorper 


NaHSO, 
NaHSO, + NaH,(SO,),.H,O 


NaH,(SO,),.H,O 


NaH,(SO,),.H,O 


NaH,(SO,), .H,O 


NaH,(SO,),.H,O metastabile Lisungen 


NaH,(SO,),.H,O + Na,SO,.4.5H,SO, 
Na,SO,.4.5H,SO, 


Na,SO,.4.5H,SO,+ NaHS,0, 
NaHS,O, 


NaHS,0, 
NaHS$,0O, +7 


metastabil 


49 (1906). 356—361: 61 (1909), 91—95. 


Mittel von fiinf unabhangigen Bestimmungen. 
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Mit diesen Zahlen ist in Fig. 1 die Léslichkeitsisotherme des 
Na, SO, in SO,—H,O-Gemischen gezeichnet worden. 





























Fig. 1. 


Léslichkeitsisothermen 25° des Na,SO,, K,SO, und (NH,),SO, in H,O—SO,- 
Gemischen. Mole Sulfat und SO, in 1000 ¢ Lésung. 


Die angenommene Zusammensetzung der Bodenkérper mag 
durch die hier angegebenen Analysen bestitigt werden: 


NaHSO, 99.17°/, Na,SO,  40.83°/, H,SO, ber. 
2. gef. 55.07 ,, Na,SO, 41.76,, H,SO, 3.17°), H,O 


- 


NaH,(S0,),.H,O 30.09"), Na,SO, 62.28°/, H,SO, 7.63°/, H,O ber. 


D. gef. 29.13, Na,SO, 62.65 ,, H,SO, 8.22 ,, H,O 
12. ,» 29.07,, Na,SO, 62.93 ,, H,SO, 8.00 ,, H,O 
14, ,, 28.57,, Na,SO, 63.76,, H,SO, 7.67,, H,O 


20. , 28.39,, Na,SO, 63.94 ,, H,SO, 8.67,, H,O 
Na,SO,.4.5H,S0, 24.36°/, Na,SO, 75.64°/, H,SO, ber. 

24. gef. 23.89 ,, Na,SO, 76.75 ,, H,SO, 0.64°/, 

20. », 22.61 ,, Na,SOQ, 76.97,, H,SO, 0.42 ,,H,O 


NaH,SO. 35.51°/, Na,SO, 59.99°/, SO, 4.50°/, H,O ber. 
27. gef. 34.52 ,, Na,SO, 60.08, SO, 5.40,, H,O 
29. , 3419, Na,SO, 60.02, SO, 5.79, H,O 


Die Analysen bestitigen einwandfrei die Zusammensetzung der 
Bodenkérper NaHSO,, NaH,(SO,),.H,O und NaHS,.0..  Fiir die 














98 J. D Ans. ‘9 


Verbindung Na,(SO, A.5H,SO, laBt sich auf Grund der Analysen 
keine einfachere Formel ableiten. Beriicksichtigt man, daB das ab- 
geprebte Salz stets noch etwas Mutterlauge enthilt, so ist die ein- 
fachere Zusammensetzung 2Na,SO0,.5H,SO, nicht gut annehmbar, 
die Formel Na,(SO,).4H,SO, verlangt dagegen einen Gehalt des 
Salzkuchens an Mutterlauge der nach unseren Erfahrungen bei sorg- 


filtigem Abpressen nach der angewandten einfachen und gute Er- ’ 
gebnisse liefernden Methode unméglich zuriickbleiben konnte. Aus } 


diesen Griinden sei die aus den Analysen sich ergebende Zusammen- 
setzung angenommen. 

Kiir die letzten beiden Aste der Isotherme war es mir leider 
nicht modglich die sehr schmierigen Bodenkérper fiir eine Analyse 
geniigend rein zu erhalten. 

Von den hier als Bodenkérper gefundenen Verbindungen sind in 
der Literatur bereits bekannt: das NaHSO, und das NaH.(S80,),.H,0,' 
dem von Lescorur,’ 1.5 Mol. Kristallwasser zugeschrieben werden. 
[bas NaHS,O,° und die Verbindung mit der eigenartigen Zusammen- 
setzung Na,80,.4.5H,SO, diirften wohl neu sein. AuBer diesen Ver- 
bindungen finden sich in der Literatur noch die folgenden ver- 
zeichnet, die als Bodenkérper in dem hier untersuchten Konzen- 
trationsintervall auftreten sollten: das MNaH,(S0,),,° ein Na,80,. 
4H,.S0,.H,0.* W. Sprine® will ein 6NaHSO,.H,SO,.16H,O und 
ein 5NaHSO,.H,SO,.7H,0O, das im Vakuum getrocknet in 5NaHSQ,. 
H,SO,.3H,O und schlieBlich in 5NaHSO,.H,SO, iibergehen soll, 
erhalten haben. Brrerus® teilt die Darstellung einer Verbindung 
Na,SO,.SH,SO, mit. Das bekannte Natriumpyrosulfat Na,S,0, | 
dirfte erst bei héheren SO,-Konzentrationen, besonders aber bei 
héheren Temperaturen, in unserem System auftreten. 





Kaliumsulfat. 


| 
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Kolgende Léslichkeitsbestimmungen wurden ausgefihrt. Sie 
schlieBen sich meinen friiheren’ direkt an. 


! Brixpiey. J. B. chem. Techn. 39 (1893), 381. Engl. Pat. 17796, 1891. 

* Compt. rend. 78, 1044; Ber. deulsch. chem. Ges. 7%, 653. 

' ©. Senutrz, Diss. Berlin 1868, 8S. 17; Pogg. Ann. 135 (1868), 137. — 
Barxpiey. Chem. Centrbl. 1893 1, 630; J. Soc. Chem. Ind. 11, 1004. — Vo.uney, 
J. Amer. Chem. Soe. 23 (1900), 489-—492; Chem. Centrbi. 1901 Il, 617; J. Amer. 
Chem. Soc. 2% (1901), 820-—824; Chem. Centrbl. 1902 1, 13; J. Amer. Chem. Soe. 
24 (1902), 222—226. * Brinpvey, |. c. * J. chim. phys. 2 (1904), 504—509. 

Zeitschr. phys. Chem. 72 (1910), 354. 


Z. anorg. Chem. 63 (1909), 225—229. 
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In Fig. 1 sind die Zahlen in einer Léslichkeitsisotherme gra- 
g gy 


Die folgenden Analysen der Bodenkérper wurden ausgefiihrt: 


' Mittel aus vier unabhingigen Bestimmungen. 


4 Mole 
‘ SO, Na,SO, 
4 6.42 0.171 
2 2 6.60 0.190 
i 8 6.91 0.266 ' 
N 4 7.26 0.182 
: D 7.62 0.157 
; 6 7.88 0.167 
5 7 8.00 0.201 
: 8 8.10 0.250 
: 9 8.15 0.352 
10 8.16 0.364 
: 11 8.29 0.341 
12 8.38 0.322 
: 13 8.45 0.325 
; 14 8.62 0.346! 
. Ld 8.57 0.384 
16 8.71 0.412 
17 8.82 0.583 
18 8.65 0.SSO 
19 8.63 0.899 
20 8.70 0.882 
21 8.96 0.561 
22 9.80 0.365 
23 9.78 0.43 * 
24 9.80 0.665 
25 9.66 0.904 
26 9.66 0.937 
phisch vereinigt. 
KHSO, 64.00°/, K,SO, 
1.  gef. 60.88 ,, K,SO, 
KH, (S0,), me 84.55°/, K,SO, 
; 5. get 32.26 , , K,SO, 
: , 82.80,, K,SO, 
KH,(S0,) 37.21°/, K,SO, 
: 15. gef. 35.26 ,, K,SO, 
j Why. ooh PERO, BO. 


Mittel aus zwei Bestimmungen. 

































Bodenkérper 


KHSO, 


KHSO, +KH,(SO,),.H,O 


KH,(SO,),. H,O 


KH,(SO,),. H,O+ KH,(S0,), 


KH,(SO,) 


KH,(SO,), 
KH,(SO,), +KHS,0, 
KHS,O, (metastabile Lisung) 


KHS, 0, 


36.00°/, H,SO, ber. 
37.02 , H,SO, 2.1 °/, H,O 


98.31°/, H,SO, 7.14°/, H,O ber. 
59.70 ,, H,SO, 8.04 ,, H,O 
99.03 ,, H,SO, 8.17, H,O 
62.79 °/, H,S¢ ) o 

63.62 ,, H,SO, 1.12°/, HO 
63.12 ,, H,SO, 1.09 ,, H,O 


240 J. DAns. 


KHS,0, 40.319), K,SO, 55.53°/, SO, 4.16°/, H,O ber. 
19. gef. 39.26, K,SO, 55.86,, SO, 4.88 ,, H,O 
24. ,, 3865 ,, K,SO, 56.75,, SO, 4.60,, H,O 


Aut Grund der vorliegenden Analysen kénnen Zweifei iiber die 
Zusammensetzung der Bodenkérper nicht bestehen. 

Von den sauren Kaliumsulfaten, die ich in dem hier unter- 
suchten Konzentrationsintervall angetroffen habe, tinden sich in 
der Literatur beschrieben, auBer dem bekannten KHSO,, die Ver- 
bindung KH,(80,),.H,0,' der auch 0.75” und 1.5% Mol H,O zu- 
geschrieben werden, die Verbindung KH,(S0,),* und das KHS,0,.° 
Von W. Sprinc® wurde ferner eine Verbindung 2KHS80,.3H,S0,. 
3.5H,O und von F. Brerearus' K,80,.6H,80, angegeben. Fiir das 
K,8,0, end fir das K,8,0,.680,° wurden die Existenzgebiete bei 
25" noch nicht erreicht. 


Ammoniumsulfat. 


In Fortsetzung meiner friiheren Versuche* wurden die folgenden 
Bestimmungen ausgefilhrt. 


(Siehe ‘Tabelle, S. 241.) 
In Fig. 1 ist die Léslichkeitsisotherme mittels dieser Zahlen 
gezeichnet worden. 


Von den Bodenkérpern sind zur Ermittelung ihrer Zusammen- 
setzung die folgenden Analysen ausgefiihrt worden: 


(NH,)HSO, 57.40°/, (NH,),SO,  42.60°/, H,SO, ber. 
4 


N 
2. gef. 58.01 ,, (NH,),SO, 41.95 ,, H,SO, 
73° ,, 61.72,, -(NH,).SO,. 38,00,, H.SO, 


' W. Serine, Journ. chim. phys. 2 (1904), 510. — Arzarrer, Compt. rend. 
147 (1908), 129—131; Chem. Centrbdl. 1908S II, 756. 
’ SToRTENBEKER, /ec. trav. chim. 21 (1902), 399. 


ARZALIER I. ©. Lescorur, Compt. rend. 7S, 1044; Ber. deutsch. chem. 


‘yrs ¢. 655. 


- 


* ©. Sencirz, Pogg. Ann. 133 (1868), 1387. 

* ©. Senvuitrz, Diss. Berlin 1868, S. 36; Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 111. 
W. Sprina, Journ. chim. phys. 2 (1904), 510. 

' Zeitschr. phys. Chem. 72 (1910), 354. 

> KR. Weser, Ber. 17, 2497. 


* Z. anorg. Chem. 6) (1909), 228—230. 


'° Die Substanz enthielt noch makroskopisch sichtbar Kristalle von Am- 
moniumsulfat. 
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SO, eager Bodenkorper 
l 4.29 2.17 
9 4.57 1.83 (NH)HSO, 
4.85 1.60 
5.25 1.36 
5 5.66 1.22 
t} 6.16 1.26! 
7 6.47 1.55 (NH )HSO, 
s 6.51 1.95 
4 6.50 2.37 
10 6.43 2 50 (NH JHSO,+(NH)HSO,., 
11 7.28 1.64 
12 7.99 1.38 (NH )JH,(SO,), 
13 (7.60) (1.74) 
14 (8.00 (1.42) 
Ld 9.02 0.96 
16 9.21 O.832 (NH )HS,O, 
17 9 60 0.977 
1s 9.63 1.00 
19 9.67 1.26 (NH,H)S,O, +7 
20 10.43 O.844 


(NH,)H.(80,), 30.99°/, (NH,),SO, 69.01°/, H,SO, ber. 


0 


12. gef. 30.74,, (NH,),SO, 68.54 ,, H,SO, 0.72°/, H,O 


NH,HS,0, 33.85°/, (NH,),SO, 61.53°), SO, 4.62°/, H,O ber. 
16. gef. 32.09 ,, (NH,),SO, 61.43,, SO, 5.48,, H,O 
61.55 ,, SO, 


Die Analysen bestatigen die angenommene Zusammensetzung 
der Bodenkérper. Fiir den letzten Ast der Isotherme wurde de: 
Bodenkérper nicht bestimmt. 

Auber dem sauren Ammoniumsulfat (NH,)HSO, sind in der Lite- 
ratur nur noch das Pyrosulfat (NH,),8,0,* und die Verbindung 
(NH,),8,0,.680,° beschrieben. Das (NH,)H,(80,), und das (NH,)HS,0, 
sind demnach erstmalig gefunden worden. 


Durch Erhitzen von Ammoniumsulfat soll sich nach P.Scuwerrzer * 
NH,),H,(SO,), und (NH,),H,(SO,), 


>.) darstellen lassen. 


3 


' Mittel aus zwei Bestimmungen. 
* Scuuuze, Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2707. — H. Rose, Pogg. Ann. 38, 122 
' Werner, Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2501 


* Chem. News 36 (1877), 95—96. 












242 J. D Ans. 


Zum Schlusse sei noch eine kurze Zusammenstellung der wich- 
tigsten Ergebnisse meiner Untersuchungen der Isothermen 25° 
der ternairen Systeme Alkali—SO,—H,O in Form von Dreiecks- 
diagrammen und Tabellen gegeben. Die drei Diagramme geben ein 
klares Bild der Verhialtnisse. Die zur Zeichnung der Diagramme 
umgerechneten Zahlen der Grenzkonzentrationen und _ einzelner 
anderer Punkte (Léslichkeitsminima) sind beifolgend tabellarisch an- 


geordnet. 


Na,0—S0,—H,0. 





Bodenkérper Nr. In 100 Mol. Mole Z. anorg. 
Na,O SO, H,O Chem. 
NaOH.H,0 (+ Na,SO,) 16.84 _ 83.16 67, 438 
Na, SO, + Na,80,.10H,O 5.08 1.93 92.98 67, 438 
Na, SO,.10H,O 3.31 3.31 | 93.38 67, 438 
Na, SO,.10H,O + Na, SO, 5.75 8.00 86.24 49, 358 
Na, SO, + Na, H(SO,),. H,O 6.54 1089 82.57 49, 360 
Na, H(S0,),.H,0 + Na, H(SO,), 6.11 18.75 80.15 49, 360 
Na, H(SO,), + NaHSO,.H,O 5.46 14.68 | 79.87 61, 92 
NaHsO,.H,O + NaHSO, 1.43 18.94 79.64 61, 92 
NaHsO, + NaH,(SO,),.H,O 3 0.96 22.39 | 76.65 
NaH,(SO,),.H,O 8 0.13 29.86 | 70.02 
NaH,(S0,),.H,O (metastabil) 21 4.37 46.27 49.37 
NaH,(SO,),. H,O + Na,SO,.4.5H,SO, = 22 1.99 41.70 | 56.31 
Na,SO,.4.5 H,SO, 24 1.80 43.20 55.00 
Na,SO,. 4.5 H,SO, + NaHS,0, 26 3.08 52.94 43.98 
NaHS,0, +7? 30 5.58 60.44 34.03 
ow 31 4.64 62.79 32.57 
32 9.95 71.36 | 22.68 
35 1.82 66.54 31.62 
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K,0—80, —H,0. 
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Bodenkérper Nr. In 100 Mol. Mole Z. anorg. 
K,O SO, HO Chem. 


KOH .2H,O0 (+ K,SQ,) 13.68 ~_ 86.33 67, 488 
K,SO, 1.215 1.215 97.57 67, 438 
K,SO,+K,H(SO,). 3.18 6.46 90.86 63, 226 
K,H(SO,), + K,SO,.6 KHSO,.H,O' 3.65 9.11 87.24 63, 226 
K,S0,.6KHSO,.H,O+KHSO, 2.80 9.14 88.05 63, 226 
KHSO, 042 15.35 84.23 63, 226 

KHSO,+ KH,(SO,),. H,O 8 0.90 24.15 74.96 

KH,(S0,),. H,O 5 0.56 27.74 71.68 

KH,(SO,),.H,O0 + KH,(SO,), 10 1.48 34.59 63.94 

KH,(SO,), 13 1.36 36.68 61.95 

KH,(SO,), + KHS,O, 18 4.64 50.26 45.09 

KHS,0, 22 1.93 53.61 44.45 

KHS,O, +? 26 5.91 69.09 25.00 
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Fig. 3. 


' W. Storrensecker hat bewiesen (Gedenkboek — van Bemme en, S. 329 bis 
332, 1910, dab dem unter 18° stabilen sauren Sulfat K,5O,.5KHSO,.H,0O tat- 
siichlich 1 Mol. Kristallwasser zukommt. Ich hatte friiher bereits dem sauren 
Sulfat K,SO,.6KHSO,, (s. 1. c.) 1 Mol. Kristallwasser zugeschrieben. Hier 
mégen zwei Analysen folgen, welche die Behauptung bestitigen. 

In 1000 g Substanz wurden gefunden: 


a h 
Mol H,SO, 2.996 2987 
K,SO, 3.906 3.937 
H,O 4.302 4.093 








244 J, D Ans. 


(NH,),0—SO,—H,0. 





In 100 Mol. Mol Z.anorg. In 1000g Lag. 


Bodenkdérper 
(NH,),O SO, H,O Chem. Mol. H,SO, 


(NHy,SO, 17.62 1.73 80.65 67, 438 0.78(NH,),SO, 
(NH,)S0, 8.63 8.63 82.74 67, 438 
(NH ),50, 8.91 11.66 79.23 66, 229 0.97 
(NH,)S0, + (NH,),H(SO,), 10.88 15.33 73.79 65, 229 
(NH,), H(S0,), 9.67 15.44 72.19 65, 229 2.60 
(NH.),HSO, + (NH)HSO, 17.47 35.60 46.93 65, 229 
(NH,HSO,) 5 4.12 238.29 | 72.59 


(NH)JHSO,+(NHQH,(SO,), 10 12.46 44.52 43.02 
(NH QOH,(SO,), 

(NH)JHS,O, 12! 6.69 45.47 47.84 

(NH )HS,O, 16 4.30 51.92 43.78 

(NH,)HS,O, + ” 19 8.14 70.61 21.25 








Fig. 4. 
Hervorheben médchte ich, daB sich s&mtliche saure Sulfate, 
mit Ausnahme des einen (NH,)H,(SO,),, sich bei 25° im Umwand- 
lungsintervall betinden, sie lésen sich nicht unzersetzt in Wasser. 


H,SO, direkt titriert, K,SO, aus dem Glihriickstand, gesamt H,O durch Er- 
hitzen mit PbO bestimmt. 

Noch andere saure Sulfate des Kaliums, die hierher gehéren wiirden, sollen 
nach A. J. J. Vanpnevenpe, Bull. soc. chim. Belg. 1911, 373—398; Chem. Centrbi. 
1912 1, 208—204, existieren. 

' Der Grenzpunkt ist nicht direkt bestimmt worden. Punkt 12 liegt aber 
so nahe, dab er statt jenem genommen werden kann. 
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Beim (NH,),H(SO,), und (NH,)HSO, ist das Umwandlungsintervall 
sehr klein, so dab zu erwarten ist, daB bei wenig geiinderter Tempe- 
ratur die beiden Verbindungen in Wasser unzersetzt léslich werden. 

Das einfachste Diagramm ist das des Systems (NH,),0—SO,—H,O 
mit fiinf Bodenkérper, das komplizierteste das des Systems Na,O— 
SO—H,O mit elf Bodenkorper. 

Wenn auch trotz sehr sorgfiltiger diesbeziiglicher Untersuchungen 
es nicht ausgeschlossen ist, daB vielleicht das eine oder andere der 
in der Literatur noch beschriebenen sauren Sulfate von mir iibersehen 
worden ist, andere (wie die Pyrosulfate und SO,-haltigen Verbindungen) 
bei héheren SQO,-Konzentrationen oder bei niederen oder héheren 
Temperaturen erst ein stabiles Existenzgebiet erlangen, andere viel- 
leicht metastabil sind, so muB doch auffallen, daB fiir eine relativ 
grobe Zahl von Verbindungen bei 25° kein stabiles Existenzgebiet 
gefunden wurde. 

Herrn Cur. Epert und A. Gessner sei fiir die Ausfiihrung 
einiger Bestimmungen noch bestens gedankt. 


Darmstadt, Chemisches Institut der technischen Hochschile. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1913. 
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Die Darstellung von Selensdure und Natriumselenat als 
Reagenzien fiir die Bestimmung von Brom in Halogensalzen. 


Von 


Puitie LEE BLUMENTHAL. ! 


ln einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? sind 
Selensiiure und Natriumselenat als Reagenzien fiir die quantitative 
Abscheidung von Brom in bestimmbarer Form aus Halogensalzen 
vorgeschlagen worden. Diese Reagenzien kénnen. wenn man sie 
nach den iblichen Methoden® bereitet, Verunreinigungen enthalten, 
die schiidlich wirken kénnten. Es werden demnach die folgenden 
Verfahren fiir die Darstellung dieser Stoffe vorgeschlagen, nach denen 
man sie in einer Form erhilt, dab eine etwa darin vorhandene 
Kremdsubstanz den Erfolg des analytischen Prozesses nicht in 


rage stellt. 
Selensaure. 


Die fiir die Darstellung von Selensiure vorgeschlagene Me- 
thode beruht auf der Kinwirkung von Salpetersiure und Kalium- 
bromat auf selenige Saiure, wobei die entstehende Broms&ure mit 
letzterer nach der folgenden Gleichung reagiert: 


3H,SeO, + HBrO, = 3H,SeO, + HBr. 


Weitere Einwirkung der Bromsiure zerstért den Bromwasserstoff 
nach der Gleichung: 


HBrO, + 5HBr = 3Br, + 3H,0O. 


Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Koppst- 
Berlin. 


* Goocsw und Biomentuat, Z. anorg. Chem. 80 (1913), 161. 
> Gwevin-Keract, Handbuch d. anorg. Chem. I (1907), S. 769. 
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Beim Verdampfen der Lésung auf ein kleines Volumen findet eine 
zweite Entwickelung von Brom, begleitet von Stickoxyden statt, 
offenbar nach einer Reaktion, die etwa der Gleichung entspricht: 


2HBrO, + 2HNO, = 2H,O + Br, + 2NOQ,. 


Das freie Brom und die Stickoxyde werden natiirlich leicht 
vertiiichtigt. Die Darstellung von Selensiure nach diesen Reaktionen 
wurde folgendermaBen gepriift. 

Vorlaufige Prifung. Selenige Siure wurde hergestellt durch 
Auflésen von elementarem Selen in Salpetersiure und EKindampien 
der entstehenden Lisung, bis sie trocken war. Die so erhaltene rohe 
selenige Saéure sublimierte man iiber Mangandioxyd nach der von 
Norton! benutzten Methode, und die diinnen nadelf6rmigen Kristalle 
brachte man so schnell wie méglich in eine Flasche. Eine fiir den 
Gebrauch geeignete Lésung stellte man her durch Auflésen von 
2 g gereinigtem Selendioxyd in 200 ccm Wasser; hiervon benutzte 
man je 20 ccm mit 0.1 g Dioxyd fiir jede Priifung. Zu einer solchen 
Probe brachte man in einen Erlenmeyerkolben 10 ccm Salpeter- 
siiure (1.1) und etwas Kaliumbromat und verdampfte die Lésung 
auf ein kleines Volumen. Als man zur konzentrierten Fliissigkeit 
Bariumnitrat zusetzte, und die freie Saiure beinahe mit Ammonium- 
hydroxyd neutralisierte, fiel weiBes Bariumselenat aus. Dies war 
zwar noch unrein, wegen seiner Neigung, fremde Stoffe einzu- 
schlieBen, aber es erwies sich als praktisch frei von seleniger Siure. 

Darstellung des Reagenzes. Zu 10 g Selendioxyd in 75 
bis 100 com Wasser setzte man 6 g Kaliumbromat und 4 ccm starke 
Salpetersiure, woraut man das Gemisch auf dem Wasserbade er- 
hitzte, bis es véllig farblos war. Nach der zweiten Bromentwickelung, 
die bei einem ganz kleinen Volumen eintrat, setzte man etwas mehr 
Bromat hinzu, um die iiberschiissige Salpetersiure zu zerstéren, und 
erhitzte weiter. Wenn der Zusatz von ein oder zwei Bromat- 
kristallen keine weitere Bromentwickelung bewirkte. machte man 
die farblose Lésung schwach ammoniakalisch, erhitzte sie zum-Sieden 
und behandelte sie mit einer heiBen verdiinnten Lésung von Barium- 
nitrat. Das gefallte Bariumselenat wurde nach dem Absitzen ab- 
gesaugt, sorgfaltig mit heiBem Wasser gewaschen und schlieBlich 
in einen groBen Tiegel gebracht und bei dunkler Rotglut getrocknet. 


' Z. amorg. Chem. 20 (1899), 222. 
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Das Gewicht dieses Produktes betrug etwa 25 g, wihrend man theo- 
retisch aus der angewandten selenigen Séure 25.1 g hitte erhalten 
kénnen. Nach dem Wigen behandelte man das Selenat in einem 
Porzellantiegel mit 5 ccm starker Schwefelsiure (spez. Gew. 1.8) und 
20 ccm Wasser. Die so erhaltene salbenartige Masse erhitzte man 
etwa 2'/, Stunde auf dem Wasserbad, verdiinnte sie, filtrierte und 
wusch aus. Filtrat und Waschwiasser wurden auf einen Liter ver- 
diinnt, und hiervon verwandte man bestimmte Teile zur Analyse 
nach dem Verfahren von Prerce.' Diese Analyse zeigte, daB 94°). 
des angewandten Selens vorhanden waren. Aus der Bestimmung 
der selenigen Saéure nach Goocnk und CiLEMmoNs®” ergab sich, dab 
85°). des Selens als Selensiiure vorhanden waren; die Gegenwart 


der selenigen Siure im Endprodukt war in diesem Falle darauf 


zuriickzufiihren, daB die Fiallung mit Barium in alkalischer Lésung 
stattgefunden hatte, wobei auch Bariumselenit mit ausfallt. Die 
gesamte Ausbeute an Selensiure betrug 78°/, der theoretischen. 
Spiitere Versuche haben gezeigt, daB die Verunreinigung durch 
selenige Siiure zum groBen Teil vermieden werden kann, wenn man 
die Lésung fiallt, solange sie noch freie Salpetersiure enthalt. 


Natriumselenat. 


Die Darstellung von Natriumselenat, das zusammen mit Schwefel- 
siure zum Ersatz der freien Selensaiure benutzt werden kann, wurde 
gleichfalls untersucht. 

Vorlaiufige Priifung. Ein Gramm elementares Selen schmolz 
man in Platintiegel mit 2 zg Natriumperoxyd und 6g Natriumkarbonat. 
Nach dem Auflésen der Schmelze in Wasser und Filtration bleichte 
das Produkt kaum ein paar Tropfen verdiinnte Permanganatlésung, 
woraus hervorging, daB das Selen fast véllig zu Selensiure oxydiert 
und nur wenig selenige Saiure zuriickgeblieben war. 

Sodann wurde das feingepulverte Metall (1 g) mit Natriumper- 
oxyd (5 g) in einem Nickeltiegel geschmolzen, und nach dem Ab- 
kiihlen wurde die geléste Schmelze zum Teil mit Schwefelsaure 
neutralisiert, um die Analyse zu erleichtern, und filtriert. Filtrat 
und Waschwisser fiillte man auf 100 ccm auf und 10 ccm dieser 
Lésung analysierte man nach dem Verfahren von Goocu und Sco- 


' Z. anorg. Chem. 12 (1896), 409. 
* Z. anorg. Chem. 9 (1895), 360. 
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vitLE.4 Zwei Analysen zeigten, daB die Ausbeute ziemlich quanti- 
tativ war, und daB das Priparat sich fiir die analytische Entfernung 
von Brom eignete. 

Darstellung des Reagenzes. Etwa 105 g gepulvertes Selen 
und 500 g Natriumperoxyd wurden sorgrfiltig gemischt und in Teilen, 
die 10—15 g Selen enthielten, in Nickeltiegeln geschmolzen,, Die 
Reaktion war heftig und es geniigte, die Masse einige Minuten auf 
einem Bunsenbrenner zu erhitzen, um sie zum Schmelzen zu bringen. 
Nach dem Abkiihlen brachte man den Tiegel in einen Becher mit 
kaltem Wasser, und bedeckte diesen mit einem Uhrglas, um Verlust 
durch Spritzen zu vermeiden. Die Schmelze léste sich unter starker 
Wirmeentwickelung, und von Zeit zu Zeit wurde kaltes Wasser zu- 
gefiihrt, um Sieden zu verhindern. In der stark alkalischen F liissig- 
keit schwamm etwas fein verteiltes Material. Kine schwach griine 
Farbe, die wahrscheinlich auf die Auflésung kleiner Nickelmengen 
zuriickzufiihren war, zeigte sich gleichfalls. Die Lésung konnte 
nicht durch Papier filtriert werden, und deswegen benutzte man 
einen mit Asbest ausgekleideten Platinkonus, wenngleich dies Ver- 
fahren ungemein miihevoll war. Das durchscheinende Filtrat bestand 
hauptsichlich aus Natriumselenat und Natriumhydroxyd, sowie etwas 
Natriumkarbonat, dessen Kohlensaéure aus der Luft stammte. 

Um das Selenat von Natriumhydroxyd zu befreien, machte man 
zuerst den Versuch, dieses durch Schiitteln der Lésung mit Alkohol 
zu entfernen. Dies hatte aber mehrere Nachteile. Der erhebliche 
Zeitaufwand, die unbequeme Handhabung groBer Mengen einer stark 
alkalischen Fliissigkeit, sowie die nicht unbetriichtlichen Karbonat- 
mengen, die sich bildeten, sprechen alle gegen dies Verfahren. Aber 
der gréBte Nachteil liegt darin, daB das geléste Karbonat und Selenat 
der unteren wisserigen Schicht nur sehr schwierig kristallisiert zu er- 
halten sind. Eine erfolgreiche Reinigungsmethode, die schlieBlich 
aufgefunden wurde, bestand darin, daB die alkalische Flissigkeit 
bis zur Salbenkonsistenz auf freier Flamme eingedampft, und még- 
lichst viel Atzalkali durch wiederholte Extraktion mit Alkohol, der 
liber Kalk destilliert war (97—99°/,), ausgezogen wurde. Die Extraktion 
wurde beschleunigt durch Erwirmen aut dem Dampfbad, wobei sich 
aber infolge Reduktion der Lésung rotes amorphes Selen abschied. 
Sechs bis acht Extraktionen reichten aus, um den grébBten Teil des 
Hydroxyds zu entfernen. 


' Z. anorg. Chem. 10 (1895), 256. 
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Der Rickstand, welcher hauptsachlich aus Natriumselenat und 
Natriumkarbonat bestand, konnte nicht aus Wasser kristallisiert 
werden. Es erwies sich als notwendig, das Karbonat in Sulfat zu 
verwandelp, um kristallisierbares Material zu erhalten, und so wurde 
nach sorgfaltiger Neutralisation mit Schwefelsiure das Gemisch von 
Sulfat und Selenat durch wiederholtes Eindampfen zur Kristalli- 
sation gebracht. Das Sulfat pflegt zuerst zu kristallisieren, und auf 
diese Weise kann eine teilweise ‘Trennung erzielt werden. Die 
Mischkristalle von Natriumselenat und Natriumsulfat, welche man 
zuerst erhielt, verloren beim Stehen an der Luft Wasser: aber beim 
Erwirmen und beim Verdampfen zu gréBerer Konzentration erhielt 
man Kristalle mit einem geringeren Wassergehalt, die luftbestandiger 
waren. Selenat und Sulfat kénnen auch durch Alkohol gefallt 
werden, aber dies Verfahren arbeitete nicht zufriedenstellend und 
wurde deswegen verlassen. 

Die simtliche Kristallen vereinigte und filtrierte man unter 
unter Saugen auf einem Biichnertrichter ab, trocknete sie und er- 
hitzte schlieBlich die Masse einige Stunden auf 108°, wobei das 
meiste Wasser fortging, und man ein Gemisch fast wasserfreier 
Salze erhielt. Eine Analyse des Gemisches zeigte, dab es etwa 
65°), Selenat enthielt, und die Gesamtausbeute an Natriumselenat 
war etwa 58°/, der theoretischen. Betrichtliche Materialmengen 
vingen bei den vorliutigen Reinigungsversuchen, bei ,den Priifungen 
und mit der Mutterlauge der Kristalle verloren. 

Das so hergestellte Material kann ohne weiteres zusammen mit 
Schwefelsiiure bei dem vorgeschlagenen Verfahren zur Trennung 
von Brom und Chior benutzt werden, und man machte keine Ver- 
suche, Sulfat und Selenat vollstandig zu trennen. Unter Benutzung 
der erworbenen Erfahrungen ist es wahrscheinlich, daB durch 
schnelles Verdampften der filtrierten Lésung von Selenat und Hydr- 
oxyd tiber freier Flamme und durch schnelle Extraktion des Riick- 
standes mit absolutem Alkohol die Bildung von Karbonat in hohem 
Grade verhindert werden kann. Hierdurch wird natiirlich die Menge 
des schlieBlich entstehenden Sulfats vermindert, da der gréBere Teil 
des Alkalis jedoch nicht das Karbonat — durch den Alkohol 
entfernt wird. Die entstehende wiisserige Lésung, die nur wenig 
Sulfat, aber kein Selenit enthilt, kann ziemlich gut durch frak- 
tionierte Kristallisation gereinigt werden, da das Selenat in Wasser 
léslicher ist als das Sulfat. 


Ks ist zu erwihnen, dab Natriumselenat auch hergestellt werden 
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kann durch Schmelzen des bei dem vorher beschriebenen Verfahren 


erhaltenen Bariumselenats mit Natriumkarbonat. wobei man die 
Karbonatmenge etwas kleiner nimmt als zur vélligen Zersetzung des 
Bariumsalzes erforderlich ist. Beim Ausziehen des Produktes mit 
Wasser lést sich das Natriumselenat auf und kann aus der filtrierten 
Lésung kristallisiert werden. 

Die beschriebenen Verfahren erlauben, mit einfachen Mitteln 
Selensiure und Natriumselenat in solcher Form darzustellen, dab 
diese Produkte, wenngleich sie nicht rein sind, sich doch fiir die 
quantitative Entfernung des Broms aus Halogensalzen eignen, nach 
den Verfahren, die oben angefiihrt worden sind. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1912. 
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Die Einwirkung 


von Schwefeltrioxyd auf Siliciumtetrachlorid. 
Von 


(CHARLES RoBERT SANGER und EmILE RaymMonp RIece..!?2 


Die Reaktion zwischen Schwefeltrioxyd und Kohlenstofitetra- 
chlorid liefert Phosgen und Pyrosulfurylchlorid:% 


280, + CCl, = COCI, + $,0,Cl,. 


[da die beiden Elemente Kohlenstoff und Silicium einander so ahnlich 
sind, durfte man vermuten, daB eine analoge Reaktion stattfinden 


wiirde, wenn man das Kohlenstofftetrachlorid durch Siliciumtetra- 
chlorid ersetzte. Um diese Vermutung zu priifen, und die Natur 
der Reaktion festzustellen, wenn eine solche iiberhaupt stattfand, 


wurde diese Untersuchung begonnen. 

Die einzige Andeutung iiber diesen Gegenstand, die wir in der 
Literatur auffinden konnten, ist eine Bemerkung von GusTAvson, 
die wir in extenso anfiihren. ,,Siliciumtetrachlorid gibt mit Schwefel- 
trioxyd Pyrosulfurylehlorid*.4 


\us dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Koppe.-Berlin. 
Diese Untersuchung wurde angeregt durch den verstorbenen Professor 
( KR. Sanoer, der auch die Ausfiihrung des grébten Teiles davon iiberwachte 
bis er durch Krankheit an der Fortsetzung seiner Tatigkeit gehindert wurde, 
worauf Herr Prof. T. W. Ricuarps die Aufsicht tibernahm. Fiir die Veréffent- 
lichung wurde das vorhandene Material mit Unterstiitzung von Herrn Prof. 
(. L. Jackson bearbeitet, nachdem Herr Prof. Sanger gestorben war, der dem- 
nach in keiner Weise fiir die Form der Darstellung verantwortlich ist. Den 
Herren Prof. Riewarps und Jackson bin ich fiir ibre Unterstiitzung sehr zu 
Dank verpflichtet. KE. R. Rreeen. 
Die hier mitgeteilte Untersuchung bildet einen Teil der Dissertation, die 
der Faculty of Arts and Sciences der Harvard University zur Erlangung des 
philosophischen Doktorgrades von Emite Raymonp Riecet vorgelegt wurde. 
Wenn Wasser vorhanden ist, so findet man etwas Chlorsulfonsiure, 


deren Menge sehr nahezu dem vorhandenen Wasser proportional ist. Siehe 


r 


Sanoer u. Rigaer, Proc. Ann. Acad. 47, 673 (1912): Z. anorg. Chem. 76 (1912), 79 
Ber. & (1872), 382. 
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Die Angabe erweitert Dammer! zu der folgenden Reaktion: 
450, + SiC], = 28,0,Cl, + SiO,. 


Unsere Untersuchung zeigte, dab beim Vermischen von reinem ge- 
schmolzenen Schwefeltrioxyd und Siliciumtetrachlorid zuerst lediglich 
Lésung stattfindet, dab aber beim Stehen Reaktion eintritt, die in 
der Kalte nur auBerordentlich langsam fortschreitet, schneller jedoch 
bei 50°: hierbei bildet sich eine Fliissigkeit, die nach dem Ab- 
destillieren der unverinderten Materialien zwischen 135 und 150° 
bei atmosphirischem Druck siedet, wihrend Schwefeltrioxyd und 
Siliciumtetrachlorid unterhalb 60° sieden. Dies Destillat raucht 
schwach an feuchter Luft und reagiert heftig mit Wasser. Es ent- 
halt Schwefel, Chlor, Silicium und Sauerstoff, und der unbestimmte 
Siedepunkt zeigt an, daB es ein Gemisch ist. Wir konnten nicht 
die Stoffe isolieren, aus denen es besteht, wenngleich wir alle denk- 
baren Wege einschlugen. Nichtsdestoweniger sind wir iiberzeugt, 
daB_ es aus Pyrosulfurylchlorid S,O,Cl, und Siliciumoxychlorid 
Si,OCI, besteht, weil alle unsere vollstindigen Analysen von gut 
gereinigten Proben Prozentzahlen lieferten, die einem solchen 
(semisch entsprachen; d. h. wenn man die Menge des gefundenen 
Schwefels als Pyrosulfurylchlorid annimmt, und die dem Schwetel 
entsprechende Menge Chlor berechnet, so stimmt der Unterschied 
zwischen dem Gesamtchlor und dieser Menge iiberein mit der Chlor- 
menge, die erforderlich ist, um mit dem gefundenen Silicium Sili- 
ciumoxychlorid zu bilden. Bei 18 Analysen geht die Uberein- 
stimmung in 8 Fallen bis auf 1 °/,, in 5 Fallen bis auf 2°), und 
in einem weiteren Fall bis auf 2.5°/,. Die vier iibrigen Analysen 
gaben Resultate, die nicht iibereinstimmten; aber dies ist zufrieden- 
stellend zu erkliren, denn diese Analysen wurden ausgefiihrt an 
Kraktionen, die héher siedeten als gewéhnlich, nimlich oberhalb 
150°, woraus sich die Gegenwart anderer Substanzen ergibt. Diese 
analytischen Ergebnisse werden durch andere Beobachtungen be- 
stitigt: Eine Probe, die man aus einem schweren geletinésen Riick- 
stand von Kieselsiure destillierte, gab bei der Analyse Resultate, 
die nur um 1.8 °/, Schwefel und 4°/, Chlor von den Zahlen fiir 
Pyrosulfurylchlorid abwich, woraus hervorging, dab diese Substanz 
sich gebildet hatte; eine andere Probe destillierte man aus einem 
groBen UberschuB von Phosphorpentoxyd, worauf sie bei — 40 bis 


" Handb. d. anorg. Chem. 1, 667. 
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— 50° schmolz und in radial gestellten Kristallen, wie Pyrosulfury]- 
chlorid, kristallisierte, welches bei — 37° schmilzt; hierdurch ist 
dessen Anwesenheit wieder bewiesen. Eine dritte Probe, die mit 
iberschissigem Natriumchlorid destilliert worden war, ergab analy- 
tische Zahlen, die auf ein unreineres Pyrosulfurylchlorid hinwiesen. 
Kis scheint demnach, dab die Erhitzung der Fliissigkeit mit einem 
groben UberschuB irgend eines festen Stoffes. zur Zersetzung des 
grébten ‘Teiles von Siliciumoxychlorid fiihrt, wobei sich aber die 
Gregenwart von Pyrosulfurylchlorid zu erkennen gibt. 

Der Siedepunkt des Destillates, 185—150° liegt derart, wie 
fur ein Gemisch von Pyrosulfurylchlorid und Siliciumoxychlorid zu 
erwarten wire. Denn jenes siedet bei 152.5—153°, und sein Siede- 
punkt kann durch ganz geringe Wassermengen um 5—10° er- 
niedrigt werden, wihrend letzteres bei 1836—139° siedet. Der 
Siedepunkt des Gemisches wird nicht geindert durch Zusatz 
von */, seies Gewichtes an Pyrosulfurylchlorid. Wenn zum _ ur- 
springlichen Destillat viel Wasser zugesetzt wird, tritt eine heftige 
Reaktion ein unter Bildung von Kieselsiure, wie bei einem Sili- 
clumoxychlorid zu erwarten ist, und eine schwere Fliissigkeit scheidet 
sich am Boden des GetiBes ab, die sich nur langsam auflést. Dies 
ist das Verhalten von Pyrosulfurylehlorid und von Sulfurylchlorid; 
dieses aber ist ausgeschlossen durch den Siedepunkt des Gemisches, 
so dab jenes vorliegen mub. Chlorsulfonsiure, die einzige andere 
Schwetelverbindung die zu erwarten ware — und auch nur dann, 
wenn wasserhaltiges Schwefeltrioxyd zur Anwendung kommt — war nicht 
vorhanden, wie sich aus einer Destillation mit Kochsalz ergab, bei 
der nur eine sehr kleine Menge von Chlorwasserstott abgegeben wurde. 

Ks scheint aus diesen Beobachtungen hervorzugehen, dab Sili- 
ciumtetrachlorid sich nicht gegen Schwefeltrioxyd verhalt wie gegen 
Kohlenstofitetrachlorid, und daB die Hauptreaktion dargestellt wird 
durch die Gleichung: 


280, + 2SiCl, = 8,0,C1, + Si,0CI,. ) 


Wenn es sich ebenso wie gegen Kohlenstofftetrachlorid verhielte, 
wiirde die Reaktion folgende sein: 


280, + SiCl, = $,0,Cl, + SiOCI,. 


Wir griinden unsere Annahme, dab SiOCI],, das unbekannte Oxychlorid 
des Siliclums, das dem Phosgen analog ware und demnach Silico- 
phosgen yenannt werden kénnte, nicht gebildet wird, auf die Tat- 
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sache, daB alle Eigenschaften der bei der Reaktion entstehenden 
Siliciumverbindung auf das Oxychlorid Si,OCI, hinweisen, auberdem 
auf die Analyse und darauf, daB wir das Silicophosgen nicht in der 
niedriger siedenden Fraktion fanden, wo es zu erwarten wire. Die 
aus dem Reaktionsgemisch unterhalb 130° abdestillierte Flissigkeit 
gab bei der Destillation Diampfe von Schwefeltrioxyd ein Ge- 
misch von Schwefeltrioxyd und Siliciumtetrachlorid und ein fast 
reines Siliciumtetrachlorid, das man mehritach wieder destillierte, 
wobei man den Siedepunkt von 56—58° fand, wihrend der wahre 


’ ist: ferner fand man eine geringe Menge der hoéher 


Siedepunkt 57 
siedenden Fraktion. Bei der Destillation im Vakuum wurde ein 
mit tliissiger Luft gekiihltes Gefaib vorgelegt, um etwa entstandenes 
Silicophosgen zu kondensieren; aber es fand sich nichts auBer Sili- 
ciumtetrachlorid und Schwefeltrioxyd. Das Gewicht der verschiedenen 
Kondensate und Riickstinde wurde immer notiert; da sie entweder 
aus den unverinderten Stoffen oder aus einem Gemisch des Oxy- 
chlorids und des Pyrosulfurylchorids bestanden, so wurde fast das 
ganze Material wiedergefunden (so in einem Falle 94°/,), so dab keine 
erhebliche Menge verblieb, die das Silicophosgen hatte sein kénnen. 
Bei fast allen von den 26 Darstellungen wurden 2 Mole Schwetel- 
trioxyd auf 1 Mol Siliciumtetrachlorid angewendet, um die Reaktion 


280, + SiC], = SiOCI, + 8,0.C1, 


zu begiinstigen; nichtsdestoweniger deuten alle ‘’atsachen auf die 
Bildung von Siliciumoxychlorid, und keine auf die Entstehung von 
Silciumphosgen. DaB dieses unbekannt ist, spricht gleichfalls gegen 
die Wahrscheinlichkeit seiner Bildung bei dieser Reaktion. 

In drei Fallen erhielt man Destillate, deren Zusammensetzung 
sich nicht weit entfernte von einem Gemisch der beiden Produkte 
in molekularen Mengen wie Reaktion (1) erfordert; aber in den meisten 
Fallen war ein deutlicher Uberschu8 an Pyrosulfurylchlorid vor- 
handen, besonders wenn man das Priparat lingere Zeit stehen lieb, 
was z. B. in einem Fall drei Sommermonate geschah, Dieser Uber- 
schuB kann gebildet werden nach der folgenden Gleichung: 


) 


’ j 


Si,0C], + 6SO, = 2810, + 338,0,C1, 


da sich beim Stehen eine betriichtliche Menge Kieselsiure abscheidet. 
Ks folgt aus unserer Untersuchung, dab die von DamMgER aus 
(Gustavsons diirftiger Bemerkung konstruierte Reaktion: 


480, + SiC], = 28,0,Cl, + SiO, 
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unrichtig ist, indem zuerst das Oxychlorid gebildet wird: 
7) ’ 9 ‘’ ‘ el ’ ‘ io ' ’ / \ 
280, + 2SiCl, = 8,0O,Cl, + Si,OCI, 1) 
und nur nach einer sekundiiren Reaktion Kieselsiure entsteht: 


Si,OCl, + 6SO, = 2Si0, + 38,0,C),. 


Indem man die beiden Reaktionen kombiniert, erhalt man in 
der ‘Tat die von DamMMerR angegebene Reaktion, aber die zweite 
tindet nur in begrenztem Umfang statt und folgt stets der ersten. 
Die Aufstellung von Dammers Gleichung allein kénnte zu Mib- 
verstiindnissen fiihren; es miissen die beiden Gleichungen (1) und (2) 
getrennt geschrieben und erklirt werden. 

Is ist eine schwache Andeutung dafiir vorhanden, dab das 
Westillat eine lose Verbindung von Pyrosulfurylchlorid 8,O,Cl, und 
Siliciumoxychlorid Si,OCl, enthalt, die sich unter dem EinfluB der 
Wiirme bildet. Das Destillat erstarrte ohne Unterstiitzung nicht 
oberhalb — 78°, mit Ausnahme eines einzigen Falles, wahrend ein 
Gemisch gleicher Teile der beiden Substanzen leicht beim Kiihlen 
kristallisiert und bei — 40 bis —38° schmilzt. Es ist erstaunlich, 
dal dieses Gemisch ungefihr bei derselben Temperatur schmilzt, 
wie seine Bestandteile, von denen S,O0,Cl, ber — 37°, Si1,0Cl, bei 

-40° schmilzt. Kin Gemisch von 15.6 g S,O,Cl, mit 5.2 g Si,OCI,, 
welches demnach ungefihr dieselbe Zusammensetzung hatte, wie 
eines unserer Destillate, das bei — 78° kristallisierte, wurde in zwei 
Yeile geteilt; den einen erhitzten wir 5 Minuten in der Bunsen- 
flamme und dann kiihlten wir beide in einem Kohlensiure-Alkohol- 
gemisch ab; die Menge, welche erhitzt worden war, brauchte 20 mal 
soviel Zeit, um sich zu verfestigen, wie der nicht erhitzte Teil. Dies 
war kaum zu erkliren ohne die Annahme, dab die beiden Stoffe 
sich unter dem EintluB der Erwirmung vereinigt hatten. Die An- 
nahme einer solchen Vereinigung widerspricht nicht den anderen 
Beobachtungen; so kann der Siedepunkt derselbe bleiben wie der 
eines Gemisches von Siliciumoxychlorid und Pyrosulfurylchlorid, weil 
die Verbindung zwischen den beiden Komponenten zu schwach ist, 
um im Dampfzustand existieren zu kénnen, wihrend jedoch wieder 
eine Vereinigung eintritt, wenn sie in den fliissigen Zustand zuriick- 
kehren. Ferner fand die Bildung von fast reinem Pyrosulfuryl- 
chlorid nur dann statt, wenn die Temperatur viel héher als gewéhn- 


lich gesteigert wurde, so dab die Verbindung sich zersetzte, wobei 
das Siliciumoxychlorid véllig als solches verschwand und das Pyro- 
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sulfurylchlorid zuriickblieb. Die Einwirkung von Wasser auf eine 
solche Verbindung kann wohl eine Zersetzung in die Komponenten 
herbeifiihren, wobei gleichzeitig das Siliciumoxychlorid zerstért wird, 
wihrend wenigstens ein Teil vom Pyrosulfurylchlorid zuriickbleibt, 
welcher langsamer reagiert, da es weniger emptindlich gegen Wasser 
ist als das Oxychlorid, wie weiterhin quantitativ gezeigt werden 
wird. Es muB jedoch hinzugefiigt werden, dab alle Destillate, welche 
deutlich die 6lige Abscheidung mit Wasser lieferten, eimen niedri- 
geren Gehalt an Silicium aufwiesen und einen UberschuB an Pyro- 
sulfurylchlorid enthielten, so daB das ganze gebundene Oxychlorid 
und Pyrofurylchlorid hatte zerstért werden kénnen, wihrend nur 
das freie Pyrosulfurylchlorid zuriickblieb und sich kenntlich machte. 
Die Annahme dieser Verbindung erklirt véllig, warum die Destillate, 
deren prozentische Zusammensetzung sich dem faquimolekularen Ge- 
misch der beiden Stotfe niherte, nicht kristallisierten, selbst nach- 
dem sie mit Pyrosulfurylchlorid geimpft waren, wihrend die Destil- 
late mit niedrigem Siliciumgehalt, und einem UberschuB von Pyro- 
sulfurylchlorid, der frei sein konnte, leicht unter diesen Bedingungen 
kristallisierten. Die Reaktion (2) wird durch diese Annahme nicht 
beeintluBt, denn sie findet beim Stehen bei Zimmertemperatur statt, 
oder am besten bei 50°, so dab die lockere Verbindung, fiir deren 
Bildung wir eine Temperatur von etwa 130° erforderlich halten, 
nicht entsteht. Unsere Bemiihungen gingen jedoch darauf hin, die 
Reaktionen (1) und (2) zu beweisen und nicht so sehr darauf, die ent- 
stehende Verbindung zu untersuchen. 


EKxperimenteller Teil. 


Materialien: Das kaufliche, chemisch reine Schwefeltrioxyd 
enthielt keine Verunreinigung. Um eine Fliissigkeit bei Zimmer- 
temperatur zu erhalten, wurde es fiir einige Versuche geschmolzen, 
bei anderen setzte man die geschmolzene Substanz zu rauchender 
Schwefelsiure in den erforderlichen Mengen, um Lésungen ver- 
schiedener Stirke herzustellen, deren Gehalt man durch Titration 
oder gravimetrisch bestimmte. Das Schmelzen erfolgte in einem 
zylindrischen Kupferluftbad, das fiir diesen Zweck hergestellt war; 
bei frischen Proben! lieB es sich auBerordentlich leicht ausfihren, 


' Frisches Schwefeltrioxyd schmilzt bei 17.7°; alte Proben schmelzen iiber- 
haupt nicht, sondern sublimieren. Kwierscu, Ber. 34 (1901), 4101. Vel. auch 
Scuenck, Lieh. Ann. 316 (1901) 1 und Weser, Ber. 19 (1886), 3187. 











v4 >“ f hy iy. IIE 7 und ke hy. hiregel. 


-o dab nur eine maibige Temperatur (etwa 50° im Bade) erforderlich 
war. Was Schmelzen erfolgte dann rasch, auch bildeten sich keine 
Klumpen in der Mitte; infolge der niedrigen Temperatur fand nur 
geringes Sieden statt und demnach war auch der Druck klein, so 
dab der Stopten ohne Gefahr in der Flasche gelassen werden konnte. 
bei Alteren Proben dagegen erwies sich das Schmelzen als fast un- 
moéghch; es mubBte soviel Wiairme zugefiihrt werden, daB die ge- 
ringe Menge, die schmolz, fortsiedete, bevor weitere Fliissigkeit 


entstand. 


Siliciumtetrachlorid wurde hergestellt durch Uberleiten von 
trockenem Chlor tiber gepulvertes Silicium, das in einem Hartglas- 
rohr ausgebreitet war; das Rohr erhitzte man in einem Verbren- 
nungsrofen.! Ein VorstoB am Ende des etwas geneigten Rohres, 
der in eine in Eis stehende Vorlage miindete, vervollstiindigte den 
Apparat. 50 g Silicium heferten 190—225 g Siliciumtetrachlorid, 


‘4 7 = © 


also G4—75°), der theoretischen Ausbeute. Es wurden niemals be- 
sondere Vorkehrungen getroffen, um eine grobe Ausbeute zu er- 
halten. Im Gegenteil achtete man nur auf Zeitersparnis. In dieser 
Beziehung ist die Methode ideal. Der Apparat konnte in wenigen 
Minuten zusammengestellt werden, und das Praparat war in einem 
Nachmittag zu erhalten. Das Silicium enthielt Eisen, durch 
welches Ferrichlorid im rohen Produkt hineinkam; dieses enthielt 
auch freies Chlor. Das Rohprodukt wurde von Chlor durch 
Schiitteln mit Quecksilber befreit und dann destilliert. Man be- 


wahrte es auf in Flaschen mit Glasstopfen unter einer trockenen 
liempen und Haasy geben an, dab sie dies Verfahren benutzten, aber 
es fehlen Einzelheiten, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 32. 

Anfangs wurde das Siliciumtetrachlorid hergestellt durch Uberleiten 
von Chlor fiber Kupfersilicid, wie G. H. Prarr empfohlen hatte (M. I. T. These, 
1897, Bd. 68. Vicouroux, Compt. rend. 129 (1899), 334, erhielt mit dieser 
Methode keine guten Resultate). Wir benutzten je doch Glasretorten anstatt 
der Eisenrohre, aber die Methode erwies sich als zeitraubender, weniger zweck- 
miibig und wenig ergiebig. 

Der Schmelzpunkt von Siliciumtetrachlorid ist —69° (korr.). Er wurde 
mehrfach an verschiedenen Proben nach der Bechermethode (s. Aum. 3,8. 259) und 
durch vollstindiges Eintauchen des Thermometers bestimmt. W. Becker und 
J. Meyer, Z. anorg. Chem. 43 (1905), 251, gegeben diesen Punkt zu —89° an. 
Sie bestimmten ihn durch Aufwinden eines Thermoelementes auf die AuBen- 
seite des Aufbewahrungsgefiibes, wihrend dies in einen DewargefiB mit etwas 
Hlussiger Luft aufgehiingt war; die Létstelle des Elementes war wahrscheinlich 
ain Boden des GefiiBes. Ihr Material war auBerordentlich rein; aber das Ver- 
fahren zur Bestimmung des Schmelzpunktes ist nicht einwandfrei. 
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Glocke, oder die Flaschen wurden zugeschmolzen. Zuerst hatte man 
die GetaBe an treier Luft gelassen, aber die Feuchtigkeit verursachte 
eine Abscheidung von Kieselsiure, welche den Stopfen an seiner 
Stelle festkittete; eine solche Flasche konnte nur durch Zerbrechen 
gedfinet werden, wobei sie gewéhnlich explodierte. Gummistopfen 
erwiesen sich als zweckmiiBiger, aber auch diese erhiirteten mit der 
Zeit und setzten sich gleichfalls fest. Flaschen, die fast leer und 
gegen Feuchtigkeit nur unvollkommen abgeschlossen waren, explo- 
dierten von selbst wegen der Bildung von Chlorwasserstoff. 
Siliciumoxychlorid wurde hergestellt nach dem Verfahren von 
Troost und HavurerevILue,! nimlich durch Uberleiten eines Ge- 
misches von Chlor und Sauerstoff itiber erhitztes metallisches Silicium 
in demselben Apparat, der auch zur Darstellung von Siliciumtetra- 
chlorid diente. Die Ausbeute war sehr gering. Aus 154 g erhielt 
man 5.5 g Si,OC], nach mehreren Fraktionierungen. Der grébere 
Teil des rohen Materiales war Siliciumtetrachlorid neben etwa 35 g 
der héheren Oxychloride. Das Verfahren war nichtsdestoweniger 
besser als das von FrrepeL und LapENBURG,? mit dem wir iiber- 
haupt keine Ausbeute erhielten. Diese 5 g kristallisierten leicht und 
schmolzen bei —41 bis 38° (korr.) nach der Bechermethode.* 
Analysen: Schnellbestimmungen von Chlor und _ Schwefel 
wurden volumetrisch ausgefiihrt. Eine kleine Kugel mit einem be- 
kannten Gewicht der Substanz wurde unter Wasser zerbrochen; 
die Lésung fiillte man zu einem bestimmten Volumen auf und _ be- 


nutzte davon gemessene Teile. Im allgemeinen fiel ein Teil der 
' Bull. soe. chim. 35 (1881), 360. 
* Lieb. Ann. 147 (1868), 355; Compt. rend. 66 (1868), 539; 
und Havrerevitte, Compt. rend. 73 (1871), 563; 
(1871), 304. 


Ss. auch ‘Troost 


Journ. prakt. Chem. |\4 4 


* Eine Schnellmethode zur Bestimmung der Schmelzpunkte bei niedrigen 
Temperaturen wurde benutzt. Ein kleines Schmelzpunktsrohr, wie man es 
bei organischen Arbeiten verwendet, enthiilt die Substanz, die durch Eintauchen 
in fliissige Luft zur Kristallisation gebracht wird. Das Réhbrchen wird in einen 
Becher mit Naphtha gesetzt, die gleichfalls durch Lintauchen in fliissige Luft 
gekiihlt ist. Wenn man diese entfernt, so erwiirmt sich das Bad, bis die Sub- 
stanz schmilzt. Diese Temperatur wird an einem Pentanthermometer abgelesen, 
das in derselben Weise kalibriert wird wie man es benutzt. Eine ausfihrliche 
Beschreibung der Methode findet sich in einem friiheren Artikel in Z. anorg 
Chem. 16 (1912), 79; sie wird als ,, Bechermethode” bezeichnet werden. 

AuBerdem kam, wenn immer mdglich, das ,,Eintauchverfahren“ zur Ver- 
wendung, wobei man das Thermometer in die schmelzende Substanz hinein- 


brachte, nachdem es fiir diese Art der Benutzung geeicht war. 
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Kieselsiure aus. Die Gesamtaziditit fand man durch Titration 
gegen Normalkaliumhydroxydlésung. Der EinfluB der Kieselsiure 
auf den Indikator (Phenolphthalein) war nicht zu_bericksichtigen, 
da das Verfahren nur dazu dienen sollte, gréBere Anderungen nach 
Prozenten zu verfolgen. Das Chlor bestimmte man nach VoLHaARDs 
Methode, welche durch Silbersilikat nicht gestért wird, da dies leicht 
durch alle starken Saéuren! zersetzt wird. Den Saéuregrad und den 
Chlorgehalt driickte man in bezug auf eine Normallésung aus; 
aus der Ditlerenz berechnete man den Prozentgehalt an Schwefel. 

Kiir die genauen Bestimmungen kamen die folgenden Methoden 
im Anwendung: 

Kieselsiure und Schwefel: Eine Kugel mit einem bekannten 
Gewicht der Substanz zerbrach man in einer frisch aus Natrium 
hergestellten Natriumoxydlésung, die weder Kieselsiure noch 
Chlor oder Schwefel enthielt. Man filtrierte die Lésung von den 
Glasstiicken in eine Platinschale ab und si&uerte mit sulfatfreier 
Salzsiture® an. Die Analysen wurden dann in der iiblichen Weise 
fortgefiihrt, wobei zuerst zwei Verdampfungen mit den dazugehorigen 
Filtrationen und Korrekturen mit Fluorwasserstoffsiure erforderlich 
waren. Aber die letzteren erwiesen sich als so gering, dab die er- 
forderliche Genauigkeit die dadurch bedingte Arbeit nicht recht- 
fertigte. Deswegen wurde spiter nur eine Filtration ausgefiihrt und 
die Korrektur mit Fluorwasserstofisiure fortgelassen. Im _ Filtrat 
von der Kieselsiure bestimmte man den Schwefel als Bariumsulfat. 

Chlor: Eine Kugel mit einem bekannten Gewicht der Sub- 
stanz wurde unter Natriumhydroxydlésung zerbrochen. Man filtrierte 
die Flissigkeit in einem Fiallungskolben und nach Zusatz eines 
Troptens Phenolphthalein und geringer Mengen chlorfreier Salpeter- 
siiure fallte man aus der klaren Lésung Silberchlorid und brachte 
es in einem Goochtiegel zur Wiagung. 

Um testzustellen, wieviel Kieselsiure vom Niederschlag mitge- 
rissen wurde, behandelte man eine Probe von Siliciumtetrachlorid 
mit Natriumhydroxyd und verdampfte die alkalische Lésung in einer 
Piatinschale. Sodann entfernte man die Kieselsiure und bestimmte 


' J. D. Hawkins, Am. Journ. Set. 1389 (1890). 311. 


’ Die Zeit, wiihrend welcher die alkalischen Lésungen mit dem Glase in 
Beriihrung war, wechselte zwischen 12 und 25 Minuten. Um zu zeigen, dab 
sich kein Glas liste, wurden die Glasstiicke von einer der Kugeln nach Ent- 
fernung der alkalischen Lésung gesammelt und gewogen. Es waren angewandt 
0.7452 ¢ Glas und man erhielt zuriick 0.7458 g. 


i 








BTR eNO AB Sain Si LEIS NE LADY ELE OREN NERS AR 


Nh Fe RAPA es 














Die Einwirkung von Schwefeltrioryd auf Siliciumtetrachlorid. 261 


das Chlor, wobei man 83.3°/, fand. Dasselbe Material analysierte 
man sodann ohne Entfernung der Kieselsiure und erhielt dann 
43.6°/, Chlor. Verschiedene andere Bestimmungen bestiitigten dies 
Resultat. Die GréBe des Einschlusses hingt hauptsiichlich von der 
Verdiinnung im Augenblick der Fiallung sowie von dem Silicium- 
gehalt der Substanz ab. Man arbeitete stets bei betriichtlicher Ver- 
diinnung und wahrend Siliciumtetrachlorid 16.63°/, Silicium enthilt, 
war in dem analysierten Material nur die Hilfte bis ein Viertel 
hiervon enthalten. Demnach schien es gerechtfertigt, anzunehmen, 
daB die Analysen eine Genauigkeit von 3 Teilen in 1000 oder von 
0.3°/, besaBen, was fiir die Erfordernisse dieser Versuche ausreichte. 


Die Gemische. 


Wenn Schwefeltrioxyd zu Siliciumtetrachlorid hinzugefiigt wird, 
so findet sogleich Mischung statt, wobei sich bei 32° eine klare 
farblose Lésung bildet, die nach dem Einschmelzen und nach Stehen 
im Zimmer lange weibe Nadeln abschied, wie die Kristalle von 
Schwefeltrioxyd. Hieraus schlossen wir, daB keine oder nur eine 
geringe Reaktion stattgefunden hatte. Nachdem aber die Fliissig- 
keit in einem Luftbad 6 Stunden erhitzt worden war, fand eine 
Reaktion statt, wie sich aus der Bildung eines unter Atmosphiiren- 
druck bei 135—150° siedenden Produktes ergab, wihrend Schwetel- 
trioxyd bei 46° und Siliciumtetrachlorid bei 57° siedet. Bei vielen 
unserer Versuche zeigte sich auch eine betrichtliche Abscheidung 
von Kieselsaure.' Festes Schwefeltrioxyd lést sich nicht in Silicium- 
tetrachlorid und fliissige Gemische von ‘Trioxyd und rauchender 
Schwefelsiure mit 8°/, Wasser oder weniger mischten sich nicht mit 
dem ‘letrachlorid; solche wasserhaltigen Schwefeltrioxydiliissigkeiten 
brachte man mit der Siliciumverbindung in Reaktion, indem man 
das Gemisch mehrere Stunden (5'/,—12) bei Zimmertemperatur 
schiittelte, oder noch besser indem man einen auf 50° angewirmten 
Luftstrahl auf die Flasche im Schiittelapparat richtete, wodurch die 
Mischung in weniger als 1 Stunde erfolgte. Nach der Destillation 
konnte das erhaltene Produkt nicht unterschieden werden von dem 
Material, das man aus reinem geschmolzenem Schweteltrioxyd er- 
halten hatte, mit Ausnahme von einer Analyse, bei der ersteres 
ungefahr 14°/, Schwefel, letzteres aber 21°/, enthielt; auch konnte 


' Vorliufige Versuche von Herrn Mavaice L. Me Carrny fiihrten zu 


Destillaten, die den spiiter beschriebenen dhnlich waren 









‘At? Ch. B. Sange ‘und E.R. hregel. 


Ti 


man aus dem letzteren durch Abkihlen und Impfen mit Pyro. 
suituryichlorid diesen Stoff kristallisiert erhalten. nicht aber bei dem 
ersteren. Der Grund hierfiir ist selbstverstindlich, denn im ersteren 
Faille vereinigte sich das Wasser mit viel Schwefeltrioxyd und ver- 
minderte so dessen Konzentration. Im letzteren Falle blieb die 
Konzentration hoch und die Reaktion 2 konnte bis ZU einem aus- 
reichenden Grade stattfinden, so daB die Menge von Pyrosulfury!- 
chlorid erhéht wurde. Die Ausbeute (50°/, im besten Fall) schien 
besser zu sein, wenn das Schwefeltrioxyd wasserfrei angewandt 
wurde, und wenn 2 Mole Schwefeltrioxyd auf 1 Mol Siliciumtetra- 
chlorid kamen: ein UberschuB an einem der Reagenzien vermin- 
derte die Wirkung. 

Dies Produkt betreite man von den nicht veranderten Reagenzien 
durch Destillation bei atmosphirischem oder bei vermindertem Druck. 
Der Charakter des Materiales und unsere Versuche, eine reine Sub- 
stanz zu erhalten, lassen sich am besten durch die Beschreibung 
von zwei unserer ausgedehntesten Versuche beschreiben. 

LO1 g Siliciumtetrachlorid wurden zu 100 g 93.8°/,igem Schwetel- 
trioxyd hinzugesetzt, also 1 Mol von jenem auf 2 Mole von diesem; 
nach 5'/,stiindigem Schiitteln hatte sich eine schwach braune 
homogene FE liissigkeit gebildet, aus der sich iiber Nacht ein flockiger 
Niederschlag abschied, wobei sie farblos wurde. 145 g der oben- 
stehenden F liissigkeit destillierte man bei 16 mm Druck mit zwei 
Kiihlern zwischen der Vorlage und der Pumpe; der erste wurde ge- 
kiihlt durch teste Kohlensiure und Alkohol und sollte Schwefeltri- 
oxyd und Siliciumtetrachlorid zuriickhalten; der zweite stand in 
liissiger Luft und konnte demnach Chlorwasserstoft kondensieren 
und alles sonstige Material, das aus dem ersteren Rohr entwich.! 
Man sammelte von 42—70° 76g. Das Rohr bei —78° enthielt 
9 g das Rohr in fliissiger Luft 19.5 g. Diese bestanden aus Silicium- 
tetrachlorid und Schwefeltrioxyd. Bei den folgenden Destillationen 
kam nur ein Kihler in fliissiger Luft zur Anwendung. Ein harter 
Riickstand von 32 ¢ blieb im Destillationskolben zuriick. 

Die 76 ¢@ wurden abermals destilliert. Das durch flissige Luft 
kondensierte Material betrug 1.7°/, der angewandten Menge, der 
Riickstand im Kolben war gleichfalls 1.7°/,. Die aufgefangenen 72 g 


lie Form des mit fliissiger Luft gekiihlten Rohres ist beschrieben bei 


Sancer und Rreeet, Pro Amer. Acad. 47, 697 und Z. anorg. Chem. 76 
(iM1lv), 10 
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destillierte man noch einmal, wobei man 70.7 g erhielt. Bei dieser 
dritten Destillation betrug die fliichtigere Substanz weniger als 0.15°/,, 
der harte Riickstand im Kolben 0.5°/,. Das Material destillierte 
von 49—70° mit einem Druck von 17 mm; die héchste Tempe- 
ratur des Bades war 120°, die Zeit betrug 30 Minuten. Die Destil- 
lation zeigte, dab die 76 ¢g kein Siliciumtetrachlorid, kein Schwefel- 
trioxyd und keine betriichtliche Menge von geléster oder suspen- 
dierter Kieselsiiure enthielten. Kine Analyse lies die Gegenwart von 
17.2°/, S und 49.3°/, Cl erkennen; die Kieselsiiure bestimmte man 
nicht. Kristalle konnten nicht erhalten werden, aber die Materialien 
erstarrten bei —120° Dies Verhalten legte den Gedanken an 
unreine Chliorsulfonsiure nahe; um nun festzustellen ob diese vor- 
handen ware oder nicht, wurden 65 g der Substanz mit 40 g Koch- 
salz! behandelt. (22 g wiren nétig gewesen, wenn der ganze bei 
der Analyse gefundene Schwefel als Chlorsulfonsiure vorhanden 
gewesen wire; daher war zu erwarten, dab der sehr groBbe Uber- 
schuB einen groBen Teil der Fliissigkeit mechanisch zuriickhalten 
wiirde.) Bei Zusatz des Salzes fand keine Entwickelung von Chlor- 
yasserstofisiiure statt, wie stets bei Chlorsulfonsiure der Fall ist, 
und eine Destillation bei niedrigem Druck gab 43.5 g Destillat. In 
dem mit fliissiger Luft gekiihlten Gefib waren 3 g einer Fliissig- 
keit, die ohne Zweifel nicht kondensiertes Destillat und Chlorwasser- 
stoffsiure waren. Die grobe Menge des Destillates, die nur von 
einer unbedeutenden Menge Chlorwasserstoffsiure’ begleitet war, 
bewies die Abwesenheit von Chlorsulfonsdure in erheblichen Mengen. 
Die Zusammensetzung war 
S Si C] 
1. 16.9 °/, 9.4 °/, 53.8 °/, 


und unterschied sich nicht merklich von der Zusammensetzung der 
Fliissigkeit vor der Behandlung mit Salz. Nichtsdestoweniger wurde 
bei den folgenden Gemischen die Destillation mit Salz hiufig aus- 
gefiihrt, um auch die geringsten Mengen von Chlorsulfonsiiure, die 
sich gebildet haben konnten, zu entfernen. 

Die 43.5 g wurden noch zweimal bei niedrigem Druck destil- 
liert, um so zu einem konstanten Siedepunkt zu gelangen; aber in 
keinem Falle blieb die Temperatur stehen. Das beste Resultat 


' Uber diese Methode zur Entfernung von Chlorsulfonsiure siehe Sanoer 
und Riecer, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 96. 

* Ein Teil dieser Chlorwasserstoffsiiure wurde gebildet durch Einwirkung 
der Diimpfe auf die Gummiteile des Apparates. 
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ergab die zweite Fraktion bei der zweiten Destillation, die 23 g wog 
und zwischen 45.8° und 48.2° bei 11—13 mm iiberging. Dieses 
Material leferte bei der gravimetrischen Analyse: 


Ss Si Cl 
2. 14.63 10.20 °), 54.87 °/, 
3 14.50 10.18 

LS,O,CL + 1S1,0CI, 12.82 11.31 56.69 


Die Zusammensetzung eines Aquimolekularen Gemisches von 
Pyrosulfurylehlorid und Siliciumoxychlorid ist oben angegeben und 
man erkennt, daB die Fliissigkeit &hnliche Zahlen liefert. 

Bei der Destillation bei Atmospharendruck stieg die Tempe- 
ratur allmihlich und gleichférmig von 141° auf 150° Beim Ab- 
kiihlen erhielt man keine Kristalle. Zum Destillat setzte man 
' seines Gewichtes an Pyrosulfurylchlorid und destillierte es dann 
wieder, wobei die Temperaturen unveriaindert blieben. Beim Ab- 
kiihlen bildeten sich keine Kristalle und das Material erstarrte wie 
vorher unter 100°. 





Bei unserem zweiten ausfiihrlichen Versuch wurden 236 g 
Siliciumtetrachlorid (1 Mol) und 221 g geschmolzenes Schwefeltri- 
oxyd (2 Mole) in einem Luftbad 6 Stunden auf 50° erhitzt und 
setzten 8°/. eines weiben festen Stoffes ab. 205 g der Fliissigkeit, 
die man von diesem festen Kérper abgoB, destillierte man bei ge- 
wohnlichem Druck und erhielt 90 g von 37—44°, 62 g von 44 bis 
58°, Sl g von 49—145° und 21 g als Riickstand. Schwefeltrioxyd 
iedet be: 46°, Siliciumtetrachlorid bei 57°. Die dritte Fraktion 
und der Riickstand ergaben bei emer zweiten Destillation 20 g von 
1S5—-151° und 16 g von 151—172°; diese 20 g kristallisierten nicht 
beim Abkihlen; sie wurden deswegen nochmals destilliert und dabei 
in vier Fraktionen getrennt. Nur die zweite, nimlich 6 g, die man 
von L37—143° (4, 5) aufgefangen hatte, konnten bei —S3° zur 
Kristallisation gebracht werden und schmolzen dann bei —50; die 
verbleibenden drei Fraktionen wurden vereinigt und destilliert. Das 
Lestillat sammelte man in drei Portionen, von denen die mittlere 


I38—143 (8, 9) freiwillig kristallisierte, wihrend die niedrigere 
von 136—188° (6, 7) beim Rithren kristallisierte; die héhere 
Kraktion von 143—176° (10, 11) kristallisierte nur beim Impfen 
mit einer der niedrigeren. Da keine dieser Fraktionen Anzeichen 
fiir einen konstanten Siedepunkt erkennen lieb, wurde die Kristalli- 
sation weiter untersucht. Fiir diesen Zweck brachte man jede 
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Fraktion in einen besonderen Separator,! lieB kristallisieren und 
zog die Mutterlauge ab; die Kristalle lie’ man dann schmelzen, 
entnahm die Flissigkeit wiederum und analysierte sie. Nur die 
Fraktion von 138—143° wurde nicht in Kristalle und Mutterlauge 
geschieden, weil ihre Menge zu gering war. 


s Si Cl 
4. 137—145° 21.37 | 5.25 °/, 43.68 °, 
D. - 21.33 5.45 43.94 
Ss. 138—1438” 22.88 4.4 41.60 
9. - 41.68 
6. 136—138° 21.9 4.9 43.00 
7 - 22.0 
10. 143— 174° 22.73 9.28 39.74 
ll. 22.89 38 
12. Mutterlauge 22.97 5.19 39.73 
13. der Kristalle 29.44 


Diese Analysen zeigen, dab die gebrochene Destillation keinerlei 
Andeutungen dafir gibt, daB diese Operation zu einem reinen Pro- 
dukt fiihren kann, da die Prozentzahlen an Schwefel und Silicium 
in den verschiedenen Fraktionen sich nur um 1.1°/, oder weniger 
unterscheiden, die Zahlen fiir Chlor um 3.56°/, oder weniger. Auch 
die Kristallisation verspricht nicht mehr, da im wesentlichen kein 
Unterschied vorhanden ist zwischen den Kristallen (10, 11) und ihrer 
Mutterlauge (12, 13). 

Kin dem letzten ibnliches anderes Priparat lieSB man drei 
Sommermonate in einer Flasche mit Glasstopfen unter einer Glocke 
stehen, deren Atmosphare man durch Phosphorpentoxyd trocken hielt; 
in dieser Zeit hatte sich ein fester Stotf abgeschieden, dessen Menge 
sich auf 23°/, des Gesamtgewichtes belief. Bei der Destillation 
erhielt man eine Fraktion von 53 g oder 38°/,, die bei 136—156° 
siedete. Beim Abkiihlen dieser Fraktion auf —78° trat keine 
Kristallisation ein, aber beim Impfen mit einem Kristall von Pyro- 
sulfurylchlorid erfolgte Kristallisation, so daB eine steife Masse ent- 
stand; diese Operation hatte man im Separator ausgefiihrt, und 
nachdem man etwas angewirmt hatte, zog man die Mutterlauge ab. 


* Sanger und Rieger, Proc. Am. Acad. 47, T10; Z. anorg. Chem. 76 
1912), 117. Er bestand im wesentlichen aus einem Glasgefib mit Platinkonus 
und Verbindungsréhren oben und unten, sodab man oben und unten saugen 
konnte, ohne da® feuchte Luft hinzutrat. 


Z. anorg. Chem. Bd 80 is 
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lines wiederholten wir zweimal., wobei die geschmolzenen Kristalle 
lewelllg als Ausgangsmateria! dienten. 

Nachdem man eine Analyse 14) der letzten Kristalle gemacht 
hatte, wurde ein Teil der urspriinglichen 53 g genommen und die 
Kristallisation wiederholt. Diesmal aber mit einem auf —65° bis 

60° abgekiihlten Alkoholbad, anstatt bei —78°, um die Uber- 
kihlung zu vermindern. Das Material wurde viermal traktioniert 
kristallisiert, wobei man mit Pyrosulfurylchlorid impfte; die Tren- 
nung fand bei —65°, 65°. 60° und —60°, in dieser Reihen- 
folge statt. Die so gereinigten Kristalle wogen 3.5 g und ihre 
Analyse (15, 16) ist unten angefiihrt. Die Mutterlaugen vereinigte 
man sodann und versuchte eine Kristallisation unter Kindampfen 
von Siliclumoxychlorid auszufiihren; aber dies miblang, denn nur 
bel 78° konnten Kristalle erhalten werden, und bei dieser nie- 
drigen ‘Temperatur erfolgte die Kristallisation freiwillig; trotzdem 
wurde sie zweimal wiederholt, und die letzten Kristalle analysierte 
man (17). Die Analyse der urspriiglichen’53 g wird gleichfalls mit- 
geteilt (18). 


S Si Cl 
14. 23.98 8.7%. 40.02 °, 
i 24.28 3.78 39.57 
16 24.03 8.85 39.38 
17. 23.62 4.07 40.08 
1s 23.26 4.90 41.61 


Die Zusammensetzung hatte sich nicht ausgesprochen geindert: 


14 enthilt mehr Schwefel und weniger Silicium als 18, was auf 


eine Konzentration an Pyrosulfurylchlorid hindeuten wiirde; die 
Tatsache, dab es bei —60° eher kristallisierte als bei —78°, unter- 
stiitzt gleichfalls diese Annahme. Aber auch bei —60° ist die 
Unterkiihlung noch sehr betriichtlich. 15 und 16 unterscheiden sich 
zu wenig von 14, um eine Bedeutung zu haben, so daB weder die 
Analyse noch die Kristallisation mit Pyrosulfurylchlorid zeigen, daB 
alles Pyrosulfurylchlorid als solches vorhanden ist. Der Miferfolg 
einer Kristallisation mit Siliciumoxychlorid spiegelt sich wieder in 
der Analyse 17, die kaum einen Unterschied gegen 18 vom urspriing- 
lichen Material erkennen liBbt, woraus hervorgeht, dab Siliciumoxy- 
chlorid nicht frei vorhanden ist. 

Die oben beschriebenen Versuche zeigten, warum wir keinen 
Krfolg hatten, aus unserem Produkt eine reine Substanz durch frak- 


tionierte Destillation oder Kristallisation zu erhalten. Ein weiterer 
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Versuch mag noch erwihnt werden, da er zu demselben Ergebnis 
gefihrt hat. Ein dem friiheren aihnliches Priparat wurde fiinfmal 
bei Atmosphirendruck fraktionell destilliert unter Anwendung eines 
Dephlegmators und ergab zwei Fraktionen, die iiber mehrere Grade 
siedeten. 


s Cl 
26. 145—149°" 15.8 50.6 
27. 149—157 17.1 O04 


Aber trotz unseres Miberfolges die reine Substanz zu isolieren, 
lieben unsere Analysen doch die Natur der beiden Komponenten 
erkennen, aus denen das Gemisch besteht. Fiir die Besprechung 
dieses Punktes haben wir alle bereits angefiihrten vollstindigen 
Analysen sowie alle anderen in einer Tabelle zusammengestellt. 
Von den nicht bereits angefiihrten Analysen gilt folgendes: Das 
Produkt fiir 19 wurde hergestellt durch Erhitzen von festem Schwetel- 
trioxyd und Siliciumtetrachlorid in einem zugeschmolzenen Rohr 
bei 250°: als man das Rohr Ofinete, war kein Druck vorhanden, 
woraus sich ergab, dab bei der Reaktion kein Gas gebildet war. 
Kine bei 135—157° siedende Fraktion wurde gereinigt durch 
Destillation bei einem Druck von 1.5 mm, und man erhielt ein 
Produkt, das bei diesem Druck von 29.5—34° siedete. Ein Prii- 
parat, welches ahnlich dargestellt war, wie das fiir die Analysen 2 
und 3, lieferte eine niedrige Fraktion, die unter Nr. 20 analysiert 
ist, wihrend ihre héhere Fraktion, die sich dem Pyrosulfurylchlorid 
in Zusammensetzung und Verhaltung niéhert, spiter besprochen 
werden wird. 

SchlieBlich wurden drei Analysen ausgefiihrt von Fraktionen, die 
man aus einer Fliissigkeit erhielt, welche den vorher beschriebenen 
ihnlich war, die man aber mit Wasser behandelte hatte, um wenn 
méglich einen der Bestandteile zu zerstéren. Kine dieser Frak- 
tionen (21) wurde zwei Destillationen bei niedrigem Druck unter- 
worten; eine andere (22) war dies vorhergehende Produkt nach Be- 
handlung mit Salz zur Entfernung von Chlorsulfonsiure, die sich 
bei der Kinwirkung von Wasser gebildet haben konnte. Die dritte 
23) wurde aus demselben Kolben aufgefangen, aber nachdem die 
Temperatur von 150—210° gestiegen war bei einem Druck von 
20 mm. Dies ist ein Grad der Uberhitzung, bei dem fast mit 
Sicherheit Zersetzung eintritt, da der mittlere Siedepunkt bei solchen 
Drucken unterhalb 100° liegt. Die Untersuchung der Kinwirkung 
von Wasser wird noch weiterhin besprochen werden. 


18” 
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Die Prozentzahlen unter ,.Cl berechnet* in der Tabelle wurden 
erhalten, indem man die Mengen des Chlors in Prozenten aus- 
rechnete, die dem Prozentgehalt an Silicium entsprachen, wenn dies 
als Siliciumoxychlorid Si,OC], vorhanden ware. Dann wurde die 
Chlormenge berechnet, die mit der Schwefelmenge verbunden wire, 
wenn diese in Form von 8,0,Cl, vorlage, und von dem Prozentgehalt 
an Chlor abgezogen, den die Analyse lieferte, worauf der verbleibende 
Rest unter ,geftunden* in die Tabelle aufgenommen wurde. 


Tabelle der vollstandigen Analysen. 


s Si C] Cl ber. Cl gef. 
lL. 16.9? 9.4 °/, 53.3 /, 35.3 9, 34.6 °/, 
2. 14.63 10.20 54.87 38.34 38.69 
i. Bie 9.25 43.68 19.73 20.05 
21.33 9.49 43.94 20.49 20.35 
t 21.9 4.9 43.00 18.42 18.78 
8. 22.88 4.4 41.65 16.54 16.35 
lO. 22.73 2.23 39.74 19.85 14.60 
i2. 22.9% 9.19 39.73 19.51 14.33 
i. 28.98 7 40.02 13.9 14.5 
24.25 .78 39.57 14.21 12.72 
16. 24.08 4.85 39.38 14.47 12.80 
7. 238.62 4.07 40.08 15.30 13.86 
Is. 23.26 1.90 41.61 18.42 15.89 
19. 15.14 10.14 53.15 38.12 36.41 
20. 19.6 6.3 45.2 23.7 24.5 
21 20.1 6.1 43.4 22.9 21.2 
22. 19.9 6.75 43.4 25.4 21 
28. 24.2 3.9 35.2 14.7 8.4 


\us dieser Tabelle ergibt sich, daB 13 von den 18 Analysen 
bis auf 2°) zwischen gefundener und berechneter Chlormenge im 
Gemisch von Pyrosulfurylehlorid und Siliciumoxychlorid iiberein- 
stimmen, wiihrend eine weitere (18) bis auf 21/,°/, stimmt; tiberdies 
nihern sich unter diesen 14 Analysen 8 bis auf 1°/,. Von den 
vier abweichenden Analysen ist zu sagen, daB sie alle an Fraktionen 
ausgefiihrt wurden, die bei héherer Temperatur siedeten als die 
mittleren (135—150°%). So siedeten 10 und 12 bei 143—174°, 22 bei 
52—110° unter einem Druck von 20 mm und 23 oberhalb 110° bei 
demselben Druck, wobei das Olbad. in dem der Kolben stand, 
schlieBlich auf 210° erhitzt wurde. Diese hohen Temperaturen 


zeigen, da’ Verunreinigungen vorhanden waren, und zwar entweder 
Zersetzungsprodukte oder Stoffe, die durch Einwirkung der Luft- 





cde 





Snibincs skia iad Pear asic saosin 








“eo sod dati 


yn ger a ee 


The Einwirkung von Schwefeltrioryd auf Silieiumtetrachloria. 269 


feuchtigkeit oder von organischer Substanz (in Form der unver- 
meidlichen Gummistopfen) entstanden waren. Es gibt geniigend 
Griinde, um diese Analysen ausschlieben zu kénnen, und wenn man 
dies tut, so zeigen alle vollstiindigen Analysen der einwandfreien 
Proben der Gemische, daB diese lediglich aus Pyrosulfurylchlorid 
und Siliciumoxychlorid bestehen. Dieser SchluB wird auf verschie- 
denen anderen Wegen bestiitigt. 

Der Siedepunkt dieser Fraktion von 135—150° liegt so, wie 
zu erwarten war, denn wahrend Pyrosulfurylchlorid von 152.5 bis 
153° siedet, bewirken die geringsten Feuchtigkeitsspuren, dab ein 
groBer Teil davon 5—10° niedriger siedet; der Siedepunkt von 
Siliciumoxychlorid liegt bei 136—139°. 

Das Verhalten des Destillates gegen Wasser lietert gleichtalls 
eine wertvolle Stiitze. Wenn man viel Wasser zusetzte, so fand eine 
heftige Reaktion statt, begleitet von einer Kieselsiureabscheidung, 
so wie sie Siliciumoxychlorid lhefert, und eine dlige Fliissigkeit sank 
auf den Boden des GefaiBes, wo sie sich sehr langsam aufliste. 
Diese Fliissigkeit zeigte also das Verhalten von Pyrosulturylichlorid, 
und mit Natriumhydroxyd trat eine ganz ihnliche Reaktion ein. 
Wie vorher beschrieben, konnte die Kristallisation in Gang gebracht 
werden nach einer verhiltnismiBig geringen Unterkiihlung unter 
ihren Erstarrungspunkt durch einen Kristall von Pyrosulfurylchlorid 
in allen den Mischungen, die 5°/, oder weniger Silicium enthielten; 
und die auf diese Weise enthaltenen Kristalle lieferten eine Analyse, 
welche anzeigte, dab im Vergleich mit der Mutterlauge (18) eine 
Anreicherung an Pyrosulfurylchlorid (14) stattgefunden hatte. Schlieb- 
lich wurden unter Bedingungen, die weiterhin besprochen werden 
sollen, Destillate erhalten, die fast reines Pyrosulfurylchlorid waren. 
Diese kénnen aber nicht als Beweis von dessen Gegenwart benutzt 


werden, weil sie bei Temperaturen erhalten wurden, die héher waren, als 


die gewohnlich verwendeten; aber im Zusammenhang mit den anderen 
bestitigenden Beobachtungen sind sie geeignet, die Annahme zu 
stiitzen, daB Pyrosulfurylchlorid eines der beiden Produkte der Re- 
aktion ist. Wenn nun dies zutrifft, so ergibt sich aus der Analysen- 
tabelle ohne Zweifel, daB das andere Produkt Siliciumoxychlorid 
sein mub. 

Die geregelte EKinwirkung von Wasser auf das Destillat wurde 
sodann untersucht in der Absicht, einen der Stoffe zu zerstéren und 
den anderen zu isolieren. Bei der Suche nach einem neutralen 
Verdiinnungsmittel fand man, dab Alkohol, Aceton und Benzol mit 
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lem Destillat reagierten, dab aber Kohlenstofftetrachlorid, Chloroform 
und Schwetelkohlenstoft sich indifferent dagegen verhielten; wir be- 
nutzten Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. 103 g Chioroform 
wurden mit 54g des Destillates gemischt und diese F liissigkeit aul 
— 5° abgekiihit, worauf man tropfenweise Wasser zufiigte. Jeder 
Tropfen bewirkte die Bildung einer weiBen Kugel, die beim An- 
stechen mit emer kleinen Explosion unter Bildung von Chiorwasser- 
ston Zersprang. 

Die Wirkung bestand offenbar darin, daB sich der einfallende 
Tropfen mit einer Haut von Kieselsiure tiberzog, wahrend beim 
Offnen der Hiille das unverfinderte Wasser frei wurde und weiter 
reagierte. ks wurden 3 ¢ Wasser zugesetzt, ungefiihr die erforder- 
liche Menge, um alles vorhandene Pyrosulfurylehlorid in Chlorsulfon- 
siiure tiberzutiihren. Beim Umfiillen des Materiales fand man einen 
Niederschlag von 6.5 @ (Kieselsiure). Durch eine Destillation bei 
niedrigem Druck wurde Chloroform und Chlorwasserstoffsiure ent- 
fernt; man sammelte ein Destillat von 42 g, wihrend ein halbfester 
Riickstand in dem Siedekolben zuriickblieb. Eine zweite Destillation 
bei niedrigem Druck lieterte 38 g, frei von Chlorwasserstoffsiure. 
Die Dichte bei 18° war 1.73 (Pyrosulfurylchlorid hat bei 20° 1.837). 
Kine Analyse zeigte die durch Wasser hervorgerufene Anderung. 


Ss Si Cl 
4, Vor Behandlung mit Wasser: 16.7°, 19.9°) 
21. Nach Behandlung mit Wasser: 20.1 6.1°/, 43.4 


Die Zahlen zeigen, dais das Wasser hauptsiichlich die Silicium- 
verbindung angreift. Nach Behandlung mit Natriumchlorid destillierte 
man unter vermindertem Druck ab und sammelte das Destillat in 
zwei Teilen: der niedriger siedende Teil (9 g) ging zwischen 50 und 
100° iiber, wiihrend die Temperatur des umgebenden Olbades auf 
150° stieg: der zweite Teil von 4.5 ¢ ging iiber, wihrend das Bad 
auf 210° erhitzt wurde; der Druck war durchweg 20 mm. Die 
Analysenergebnisse sind folgende: 


s Si C| 
22 9 g 19.9”/, 6.75"), 43.4"), 
4.5¢ 24.2 39 35.2 
Zum Vergleich S,O,Cl, 29.82 — 32.98 


Die Zahlen von der Fraktion von 9 g zeigen, daB keine merkliche 
Menge Chlorsulfonsiiure entfernt worden war, so daB also die Be- 
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handlung mit Wasser die Siliciumverbindung zerstért und den 
schwefelhaltigen Stoff zuriicklaBt. Dab dieser Pyrosulfurylchlorid ist, 
wird angezeigt durch die Zahlen tiir die Fraktion von 4.5 g, die 
man erhielt durch Erhitzen des Salzriickstandes auf eine Temperatur 
oberhalb 200° bei einem Druck von 20 mm. 

Bei einem anderen Priiparat, bei dem man _  wasserhaltiges 
Schweteltrioxyd von solcher Starke benutzt hatte, dab geniigend 
Wasser vorhanden war, um nach der Gleichung 


280, + H,O + SiC], = 2CISO,H + SiOC), 


Chlorsulfonsiure an Stelle von Pyrosulfurylchloryd zu erzeugen, er- 
hielt man in der Tat diese Siure, aber die Reaktion war in anderer 
Weise ertolgt. Das Wasser zersetzte einen Teil des Siliciumtetra- 
chlorids unter Bildung von soviel Kieselsiiure, dab der feste Riick- 
stand im Kolben nach der Destillation zu 50°/, vom angewandten 
Material betrug. Daneben entstand Chlorwasserstofisiure, die sich 
mit Schwefeltrioxyd unter Bildung von Chlorsulfonsiure vereinigte. 
Kin Teil des Siliciumtetrachlorids wurde unverindert in dem mit 
fliissiger Luft gekiihlten Rohr wiedergefunden; alles Silicium, was 
nicht in diesem vorhanden war, fand sich in dem festen Riickstand. 

Drei Praiparate wurden beobachtet, die dem Pyrosulfurylchlorid 
entsprachen. Das reinste Praiparat erhielt man ziemlich beim Be- 
ginn unserer Untersuchung durch Destillation eines homogenen Ge- 
misches von 115 g 94°/ igem Schwefeltrioxyd und 111 g Silicium- 
tetrachlorid (2 Mole: 1 Mol), das nach 12stiindigem Schiitteln bei 
Zimmertemperatur entstand. Einen groben Teil der gelatinésen 
Kieselsiure filtrierte man durch Glaswolle ab, und die 144 g des 
Kiltrates unterwarf man einer Destillation bei niedrigem Druck. 
Das Destillat sammelte man in vier Fraktionen. Die Analyse des 
ersten unter 70 mm zwischen 60 und 100° siedenden ‘Teiles ist 
unter Nr. 20 in der Analysentabelle mitgeteilt. Die letzte Fraktion 
siedete unter einem Druck von 60 mm _ bei 105°, wobei das um- 
gebende Olbad eine Temperatur von 240° hatte. Die Fliissigkeit 
schiumte heftig und hinterlief einen festen Riickstand von 50 g; 
die Analyse folgt hier 


S Sl ©! 
Gef. 28°), O.1T' 29.4 
Ber f. S,O,Cl, 29.82 $2.98 


‘ 


Der Versuch tiber die Kinwirkung von Wasser auf die mit Chloro- 
form verdiinnten mittleren Destillate ist bereits beschrieben: auch 
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dort bildet sich beim Erhitzen auf 210° unter einem Druck von 
20 mm eine letzte Fraktion von 4.5 g unter Zuriicklassung eines 
festen Riickstandes — hauptsiichlich Kochsalz —, die reich an 
Pyrosulfurylchlorid war, wie aus der Analyse 23 und dem Verhalten 
gegen Wasser hervorgeht. Es scheint. dab bei der Destillation tiber 
irgend einem festen Kérper, wenn also hohe Temperaturen erforder- 
lich sind, die Siliclumverbindung zerstért wird, wihrend das wider- 
standstihigere Pyrosulfurylchlorid aufgefangen werden kann. In dem 
dritten Falle wurden 197 g einer Fliissigkeit, die genau wie die 
oben besprochnen 144 g dargestellt und nicht vorher destilliert war, 
mit 116g Phosphorpentoxyd gemischt und bei niedrigem Druck 
destilliert. Ks konnten nur 38 g in drei Fraktionen gesammelt werden, 
wihrend die Badtemperatur aut 220° stieg. Beim Versuch, mit 
freier Flamme zu erhitzen, weil nur ein Tropfen in der Minute iiber- 
ging, explodierte der Kolben. Diese Fraktionen wurden auf ihren 
Schmelzpunkt untersucht. Sie erstarrten leicht in groben Kristallen, 
die von einem Punkt ausstrahiten, genau wie Pyrosulfurychlorid. 
Die erste und zweite Fraktion schmolzen nahe bei — 40°, die dritte 
nahe bei —50°; Pyrosulturylchlorid schmilzt bei —37° Eine 
der Fraktionen wurde auf Kieseisiure geprift, enthielt aber nichts 
davon. Das in unserem urspriinglichen Destillat keine Chlorsulfon- 
siure vorhanden war, wurde bewiesen durch einen Versuch, iiber 
den bereits berichtet ist (S. 263). : 

Bei dem Versuch, den Athylester des siliciumhaltigen Stoffes! 
zu erhalten, wurde das mit Kohlenstofitetrachlorid verdiinnte Material 
mit Alkoho! behandelt. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels 
verblieb im Destillierkolben eine halbfeste Masse, die aus Kiesel- 
siure und Athylschwefelsiure bestand. Der Versuch wurde mehr- 
fach wiederholt, aber stets mit dem gleichen Erfolg. Es beweist 
nicht die Abwesenheit von Siliciumoxychlorid, wenn man seinen 
Athylester nicht erhielt, denn ein solcher Ester wiirde kaum stabil 
sein in Gegenwart von Athylschwefelsiure und von anderen Ein- 
wirkungsprodukten des Alkohols auf Pyrosulfurylchlorid. 

Kine Priitung der Tabelle der vollstindigen Analysen zeigt, dab 
verschiedene Proben der Destillate Pyrosulfurylchlorid und Silicium- 
oxychlorid in verschiedenen Verhiltmissen enthalten; drei von ihnen 


Friepe. und Lapensure stellten den Athylester von Siliciumoxychlorid 
her (C,H,),OSi, (Note 2, 5. 259). Vgl. Frieper, Crarrs, Ann. Chim. Phys. 9 
1886), 12, Lapensura, Laeb. Ann. 173 (1874), 144. 
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zeigen Prozentzahlen, die sich denen niihern, welche erforderlich 
waren, wenn die beiden Substanzen in molekularen Mengen vor- 
handen waren. 


Berechnet fiir S Si C| 
S,0,Cl, + Si,OCI, 12.82°/, 11.81 °/, 56.59 ° 
2. 14.63 10.20 54.87 
19. 15.14 10.14 53.15 
l. 16.9 0.4 53.3 


AuBer diesen zeigen verschiedene unvollstiindige Analysen dibnliche Verhiltnisse. 


3. 14.50°, 10.18 ° 
24. 16.7 49.9° 
26. 15.3 —- 50.6 


Die Ergebnisse lassen viel zu wiinschen iibrig, zeigen aber mit 
Sicherheit, daB die beiden Produkte nahezu in dem Verhiltnis ge- 
bildet werden, das der Reaktion 
280, + 2SiCl, = S,0,Cl, + Si,OCI, 

entspricht. In der Mehrzahl der Fille fand man jedoch Analysen- 
zahlen, die auf einen entschiedenen Uberschu8 an Pyrosulfurylchlorid 
und eine geringere Menge Siliciumoxychlorid hinwiesen: der Silicium- 
gehalt betrug zwischen 7.75 und 3.7°/, anstatt 11.31°/,; der Schwefel- 
gehalt wechselte von 19.6—24.28°/,, wihrend er 12.82°/. sein sollte. 
Die Bildung von mehr Pyrosulfurylchlorid und die Zerstérung von 
Siliciumoxychlorid wird ausgedriickt durch die Gleichung: 


Si,OC], + 680, = 2Si0, + 38,0,C).,. 


Kin besonders groBer Prozentgehalt an Schwefel, der auf einen 
groBen UberschuB von Pyrosulturylchlorid hindeutete, wurde er- 
halten aus einer Probe, die drei Sommermonate undestilliert gestanden 
hatte, d. h. in solchem Zustand, daB die niedrig siedenden Teile mit dem 
UberschuB an Schwefeltrioxyd noch nicht von den héker siedenden 
Teilen getrennt waren. Dies Produkt war enthalten in einer Flasche mit 
(zlasstopfen, die unter einer Glocke stand, welche durch Phosphorpent- 
oxyd trocken gehalten wurde. Beim Vergleich dieses Materiales mit 
einem &hnlichen, das 6 Stunden erhitzt war, aber tiberhaupt nicht 
gestanden hatte, wurde gefunden, da der héher siedende Teil sich 
beim Stehen von 3 auf 38°/, vermehrt hatte, waihrend der aus- 
veschiedene feste Stoff gleichzeitig von 2.3 auf 23°/, gestiegen war. 








24 Ch. ROS mager una Bk. R. Rregel. 


Ber einem anderen giinstigeren Falle waren die Zahlen fiir ein &hn- 
liches, 6 Stunden lang erhitztes Gemisch: 15°/, der héher siedenden 
fraktion und 8°) fester Stoff. In allen drei Fallen waren 2 Mole 
Schweteltrioxyd auf 1 Mol Siliciumtetrachlorid angewandt worden. Die 
Reaktion | erfordert gleiche Mole der beiden, waihrend bei Reaktion 2 


6 Mole des Trioxyds auf 1 Mol des bereits gebildeten Oxychlorids, aber 


nicht mehr Siliciumtetrachlorid erforderlich sind. Diese Reaktion 


sollte sich bei den niedriger siedenden Fraktionen widerspiegeln 
in einer Vermebrung ihres Gehaltes an Siliciumtetrachlorid, der sich 
dureh eimen héheren Gehalt an Chlor zu erkennen gibt; eine Ana- 
iyse zeigte, dab sie bei dem Material, welches 3 Monate gestanden 
hatte, 65.5°/, Chlor enthielt, wihrend das urspriingliche Gemuisch 
von Siliciumtetrachlorid und Schwefeltrioxyd nur 42.95°/, enthielt. 
tlieraus geht hervor, dab die Reaktion durch die Gleichung (2) richtig 


wiedergegeben wird. Es ist von Wichtigkeit, noch hinzuzufiigen, dab 


wenn eimmal die hédher siedende Fraktion vom iiberschiissigen 
Schweteltrioxyd befreit war, oder was dasselbe ist, von der niedrig 
siedenden Fraktion, dann kein fester Stoff sich abschied. 

Die meisten der Gemische von Pyrosulfurylchlorid und Silicium- 
oxychlorid, die wir erhielten, kristallisierten bei verschiedenen T'em- 
peraturen, von denen die héchste — 60°, die miedrigste —78° war. 
Kinige von ihnen kristallisierten nicht, sondern verfestigten sich bei 

120° zu einer glasigen Masse. Pyrosulfurylchborid schmilzt bei 

37°, Siliciumoxychlorid bei — 40°. Ein Gemisch gleicher Teile 
der reinen Substanzen schmolz bei — 40 bis — 38°; aber beim 
Mischen von 15.6 g des ersteren mit 5.2 g des letzteren und Er- 
hitzen der Hilfte dieses Gemisches in der Bunsenflamme fand man, 
dab der erhitzte Teil 20 mal soviel Zeit zum Erstarren gebrauchte 
als der nicht erhitzte Teil. Wie in der Einleitung angegeben ist, 
besteht die einzig mégliche Erklarung hierfiir darin, daB die beiden 
Substanzen unter dem EintiuB der Wirme-eine Verbindung bilden. 
Alle Gemische wurden durch eine oder mehrere Destillationen er- 
halten und mit der Flamme erhitzt, und diese Wirkung der Wiarme 
erkliirt die beobachteten Kristallisationserscheinungen. In den Ge- 
mischen, die ungefiihr ein Mol beider Stoffe enthielten, sind die 
beiden Stoffe vereinigt, und da sie nicht frei sind, kann keine 


Kristallisation eintreten, wenn mit einer von ihnen geimpft wird. 
Bei den Gemischen mit einem Uberschu8 von Pyrosulfurylchlorid 
ist das Siliciumoxychlorid vollstindig gebunden, aber ein Teil des 
Pyrosulfurylehlorids bleibt frei. Daher kann das Gemisch kristalli- 
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sieren, Wenn man Pyrosulfurylchlorid einimpft. Dagegen tritt keine 
Kristallisation ein, wenn man einen Keim des Oxychlorids zusetzt. 

Der Niederschlag, welcher sich beim Stehen wihrend des 
Sommers gebildet hatte, wurde in einen Goochtiegel gebracht und 
zweimal mit Siliclumtetrachlorid gewaschen, wobei man das Material 
mit einem Glasstab zusammendriickte und mit einer Pumpe saugte. 
Alle diese Operationen erfolgten so schnell wie méglich. Der feste 
Stoff wurde dann in Roéhren eingeschmolzen, in denen er sich ohne 
Veriinderung hielt. Dies Material scheint vollkommen trocken zu 
sein. Es raucht stark an der Luft und zieht schnell Feuchtigkeit 
an. Mit Wasser reagiert es heftig; es entweichen einige Gasblasen, 
und eine schwachgelbe Fiarbung (Chlor) tritt auf. Die weiben ‘Teil- 
chen werden durchsichtig, behalten aber ihre urspriingliche Form. 
Aus der Fliissigkeit scheiden sich keine sichtbaren Mengen von 
Kieselsiure aus. Die Reaktion mit verdiinnter Natriumhydroxyd- 
lésung ist dieselbe, aber heftiger. Bei der Befeuchtung mit Chloro- 
form wird der teste Stoff durchscheinend, und erfiillt sich mit Blaschen: 
beim Erhitzen iiber der Flamme entwickelt sich weiber Rauch, und 
es hinterbleibt eine weibe Asche, die nicht weiter mit Wasser rea- 
giert. Der Niederschlag ist nicht homogen; sein Siliciumgehalt 
schwankte zwischen 6 und 10°/,. Die Teile, die sich an den Wiinden 
der Flasche gebildet hatten, enthielten die gréBere Siliclummenge. 
Kine Probe enthielt: 

S Cl Si 


26.8" 


~ 


0 I8.3°), 6. 


Die Untersuchung dieses Stofies legt den Gedanken nahe, dab er 

aus Kieselsiure besteht, die viel Schwefeloxyd sowie etwas Silicium- 

oxychlorid und Pyrosulfurylchlorid enthalt. Die Kieselsiiure wiirde 

sich gebildet haben nach der vorher besprochenen Gleichung: 
S1,0Cl, + 680, = 2510, + 358,0,C1,. 

Unsere (sriinde fiir die Annahme, daB Silicophosgen nicht gebildet 

wird, sind bereits ausfiihrlich in der Einleitung angegeben. 


Zusammenfassung. 


(seschmolzenes Schwefeltrioxyd und Siliciumtetrachlorid sind 
miteinander mischbar. Beim lingeren Stehen oder beim 6- bis 10- 
stiindigen Erhitzen auf 50° findet folgende Reaktion statt: 


2SiCl, + 280, = Si,OCI, + 8,0,Cl,. 
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Kin UberschuB an Schwefeltrioxyd veranlabt die weitere Reaktion 
Si,OCl, + 680, = SiO, + 38,0,C],. 


Das wichtigste Ergebnis in bezug auf das Verhialtnis von Kohlenstoff 
und Silicium ist, daB Silicophosgen nicht gebildet wird. 


Kiir eine Unterstiitzung aus dem Cyrus M. Warren Fund der 
Harvard University, mit dem wir die Kosten fiir die fliissige Luft 
bestritten haben, statten wir gern unseren Dank ab. 


Cambridge, Mass., U.S. A. Chemical Laboratory, Harvard University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1913. 











R. Glauser. Uber Selenorybromid (Se OBr,). oan a 


Uber Selenoxybromid (SeOBr.). 
Von 


R. GLAUSER. 


Destillationsversuche von Selenoxychlorid, SeOCl,, mit NaBr bei 
geringem Unterdruck lieBen mich in der Vorlage eine dunkelbraune 
Fliissigkeit erhalten, die beim Abkihlen auf Zimmertemperatur 
charakteristisch erstarrte. Die Vorlage hatte das Aussehen der ge- 
frorenen Fensterscheiben. 

Da die Méglichkeit des Vorhandenseins der dem Selenoxy- 
chlorid entsprechenden Bromoxyverbindung gegeben war, informierte 
ich mich in der Literatur tiber die Existenz eines Selenoxybromids. 
Die einzige mir dariiber bekannt gewordene Originalauskunft stammt 
von SCHNEIDER (Pogg. Annalen Bd. 129, 1866, S. 459 und Jahres- 
berichte iiber die Fortschritte der Chemie 1866, S. 134). — Beide 
Berichte sind inhaltlich identisch und erwihnen zum Schlub einer 
Arbeit SCHNEIDERS iiber die Bromide des Selens, dab gleiche Mole- 
kiile SeBr, und trockenes SeQ, in der Wirme zu einer braunen 
Fliissigkeit zusammenschmelzeo, die bei der Abkiihlung zu einer 
Masse von Nadeln erstarrt. SCHNEIDER hat diese Kristalle, die bei 
schwachem Erwirmen schmelzen und die nach dem Abpressen eine 
gelbliche Farbe besitzen, nicht niher untersucht. Nach ihrer Bil- 
dung zu schheBen diirften sie seiner Ansicht nach gemi&B der 
empirischen Formel SeOBr, zusammengesetzt und als ein Analogon 
des von WEBER entdeckten Selenacichlorids anzusprechen sein. 

Die Nachpriifung von ScunermERs Angaben lieben mich beim 
Krstarren des leicht erwiirmten fliissigen Gemisches gleicher Molekiile 
SeBr, und SeO, zu Kristallisationserscheinungen gelangen, die den- 
jenigen, die ich in der Destillationsvorlage von SeOt l, und Nabr 
konstatiert hatte, sehr ahnlich waren. 

Kine Analyse zweier Proben der nach Scunemers Angaben her- 
vestellten Kristalle ergab folgende Resultate: 


Se Br 
Probe 1: $2.8 °/. 62.2 ° 
a OB 31.01 ,, 61.57 
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Wenn Se zu 79.2, Br zu 79.92 und O zu 16 gesetzt wird, so 


berechnen sich aus der Formel SeOBr, fiir: 


Se 21.05 lh, 


Br 62.67 .. 


Der Se- und Br-Gehalt dieser Kristalle nihert sich also sehr 
der obigen Formel. Dab die Differenz zu 100°/,, abgesehen von 
kleinen Verunreinigungen, nur © sein kann, ergibt sich aus der 
Darstellung. 

Léslichkeitsversuche der analysierten Kristallproben ergaben 
folgende Resultate: Schwetelkohlenstoff, Kohlenstofitetrachlorid, Tetra- 
chlorithan usw. losen, besonders leicht beim Krwiirmen, vollstandig 
zu einer kiaren Fliissigkeit von braungelber bis brauner Farbe. — 
Beim Kinddampfen aut ein kleines Volumen und Abkiihlen dieser 
konzentrierten Lésung kristallisieren, wie ich dies bei der Tetra- 
kohlenstoftlésung speziell naher vertolgte, lange Kristalle von gelb- 
licher Farbe, die den gelésten mit Ausnahme der etwas helleren 
Hirbung vollig entsprechen, wieder aus. 

Kine Analyse der Kristalle aus Tetrachlorkohlenstoff ergab fiir 
Se und Br die folgenden Resultate: 


’ ‘ ‘ - 0 
sé 30.49 lo 


Br 62.82 ,, 


Die Kxistenz einer wohldefinierten kristallinen Verbindung, die 
schon SCHNEIDER nach der Bildungsweise als der empirischen Forme! 
SeObr, entsprechend zusammengesetzt vermutete, erscheint durch 
diese Resultate bestitigt. 


Kigenschaften des SeOBr,: 

Bei gewOhnlicher Temperatur Kristallnadeln von oft bedeu- 
tender Linge, gelb oder braungelb gefirbt. Die oft dunklere Farbe 
rihrt wahrscheinlich von kleinen Verunreinigungen, die hauptsiach- 
lich aus Se,Br, bestehen diirften, her. Der Geruch ist dem des 
SeBr, iihnlich. Die Kristalle schmelzen zwischen 30 und 40° zu 
einer klaren dunkelgelben bis gelbbraunen Fliissigkeit. — Ent- 
sprechend der eingangs erwihnten Bildung bei der Destillation von 
SeOC], mit Nabr lieB es sich vermuten, daB SeOBr,, wemigstens 


, 


teilweise, unzersetzt destillierbar sei. Meine bis jetzt nur bei ge- 


wobnlichem Druck ausgefiihrten diesbeziiglichen Versuche mit reinem 
SeOBr, ergaben, dab zwischen Temperaturen von 180—230° neben 
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cklemmeren Mengen von Br und Se, Br, hauptsiichlich SeBr,, aber 
uch unzersetztes SeOBr, tibergeht und in der Vorlage AnlaB zu 
ien fir diese Substanz charakteristischen Kristallisationserscheinungen 
ribt, wihrend im Riickstand neben unzersetztem oder riickgebildetem 
SeOBr, hauptsiichlich SeO, zuriickbleibt. Aus Bestimmungen von 
Br und Se im Destillat und im Riickstand berechnete ich die 
Menge des bei meinen Versuchen unzersetzt iibergegangenen SeOBr, 
auf ca. '/, der urspriinglichen Menge. 

An feuchter Luft zertlieBt SeOBr, rasch zu einer rotbraunen 
liissigkeit, der man im H,SO,-Exsikkator das Wasser wieder ent- 
ziehen kann, wobei scheinbar grobenteils unzersetztes Produkt 
zuriickerhalten wird. — Aus mit wenig Wasser versetztem SeOBr, 
kristallisierte mir beim Verdunsten des Wassers tiber H,SO, ein 
Produkt aus, das einen Br-Gehalt von 63.30°/, und einen Se-Gehalt 
von 28.14°/, zeigte und das nach seinem Aussehen und Verhalten 
noch groBenteils aus SeOBr, zu bestehen schien. 

H,SO, konz. lést SeOBr,, besonders leicht beim Erwirmen, 
mit brauner Farbe klar auf; -bei stirkerem Erhitzen bilden sich 
nicht naiher untersuchte Sublimationsprodukte. Die klare Lésung 
gibt auf Zusatz von wenig H,O eine intensive hellgelbe Fiallung, die 
sich auf Zusatz von mehr H,O wieder list. 


Dornach (Schweix), Privatlaboratorwum des Verfassers. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1913. 








*? m1) P. Artmann. Nachtraa 4) Be her l ranyljodate. 


Nachtrag zu P. Artmann: ,,;Uber Uranyljodate“. 


Die am Schlusse obiger Arbeit angegebenen Konstitutionsformeln 
fir K-Uranyljodat sind zu verdoppeln, wodurch sich folgende Formeln 


ergeben: 
O O 0 O 0 
; , ~ OO ogi 
KO—J=O0 O=J0—U—OJ=0 O=J0—U—OJ=0 O=J—OK, bzw.: 
s a“ a 
U ) O Q 2) 


QO O 0 0 0 O OO 
O=J - JIO—U—OJ-OJ—U—OJ-J =O. 
OK O O UO VO QO O OK 


Desgleichen ist in der Zusammenfassung (Punkt 6) statt: 


.JO,U0,JO,-JO,K“ 
Zu setzen: 


KJO,-JO,U0,JO,-JO,U0,JO,-JO,K. 


Reiwhenberg , Chem. Laboratorium d. k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38, Januar 1913. 
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Uber den Einflu8 hoher Drucke auf das physikalische und 
chemische Verhalten fester Stoffe. 


Von 


JoHN JoHNsSTON und L. H. Apams. ! 


Wer je Gelegenheit gehabt hat, die Literatur iiber den KinfluB 
hoher Drucke auf feste Stoffe genau kennen zu lernen, wird be- 
troffen gewesen sein von der groBen Zahl widersprechender Angaben, 
die sich auf diesem Gebiet finden. In der vorliegenden Arbeit be- 
miihen wir uns, einige dieser Widerspriiche auszugleichen, den 
gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse iiber diesen Gegenstand 
festzulegen, so unvollkommen dies auch gelingen mag, und schlieB- 
lich die Schliisse hervorzuheben, die man berechtigterweise aus 
den vorhandenen Tatsachen ziehen darf. Ein groBer Teil der be- 
stehenden Verwirrung scheint darauf zuriickzufiihren zu sein, dab 
man die Unterscheidung zwischen den Wirkungen des gleich- 
formigen Druckes und denen ungleichférmigen Druckes nicht 
geniigend getrennt hat; mit anderen Worten, sie ist auf mangel- 
hafte Deutung der vorhandenen Resultate zuriickzufiihren. in an- 
deren Fallen, wie z. B. bei der Bestimmung des Lruckeintlusses auf 
chemische Reaktionen zwischen festen Stoffen, sind unzureichende 
Beweise benutzt worden, um die GréBe der ausgeiibten Wirkung 
sicherzustellen. 

Die Frage des Einflusses von hohen Drucken auf das Verhalten 
fester Stoffe ist Gegenstand zahlreicher Einzeluntersuchungen ge- 
wesen; systematische Untersuchungen sind aber nur von Sprina 
versucht worden. Die SchluBfolgerungen von Sprineas Forschungen 
werden leider dadurch in Frage gestellt, daB einige eile ernsthaft 
in Zweifel gezogen sind, wihrend andere nach Sprines eigener 
Angabe”? falsch gedeutet oder falsch verstanden sind. Nun ist 
Sprines Untersuchung von den Verfassern einer sehr groBben An- 
zahl chemischer und geologischer Lehrbiicher, Monographien und 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von |. Koppet-Berlin. 
* Bull. Acad. Roy. Belg. {3\ 14 (1887), 595; Amer. Journ. Sei. (3) 36 
(1888), 286. 
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Autsitze zitiert worden ~— und zwar sehr hiaufig nicht direkt 
nach der Quelle —, und diese Autoren waren augenscheinlich nicht 
mit der Tatsache bekannt, dab viele von Sprrnegs Angaben nicht 
anerkannt und sogar widerlegt worden sind, so daB diese Fehler und 
falschen Deutungen sich dauernd zu erhalten scheinen. 

Demnach war es, im Hinblick auf die groBe Wichtigkeit dieser 
Fragen, besonders fiir die (seologie, wiinschenswert, nicht nur dies 
(gebiet zu ordnen, sondern auch den Versuch zu einer kritischen 
Krérterung zu machen. Diese Besprechung bezieht sich auf die 
in der Literatur’ vorhandenen Untersuchungen; in bezug auf einige 
wenige zweifelhafte Punkte sind jedoch auch Versuche ausgefihrt 
worden, um zu einem entscheidenden SchluB zu kommen. 

Bei der Besprechung des Einflusses von Druck auf feste Stoffe? 
ist es von AuBerster Wichtigkeit, daran festzuhalten, daB die Wir- 
kungen der Kompression abhingig sind von der Art, wie sie aus- 
gelibt wird; sie sind nimlich verschieden, je nachdem wir mit einem 
nach allen Richtungen gleichférmigen Druck (wahrer hydrostatischer 
Druck oder allseitig statischer Druck) oder mit einer Kompression 
zu tun haben, die diese Bedingungen nicht erfillt;* mit anderen 
Worten: die Wirkungen sind verschieden, wie auch fast selbst- 
verstiindlich, je nachdem der feste Kérper seine Form unverindert 
heibehilt, oder eine permanente Deformation erleidet. Es ist auch 
von Wichtigkeit, daran zu denken, da thermodynamische Be- 
trachtungen nur anwendbar sind auf solche Vorgiinge, die wenigstens 


im Idealfall umkehrbar sind, nicht jedoch auf nicht umkehrbare 
Vorgiinge oder Zustandsinderungen.* 


' Um mioigliche Mibverstiindnisse zu vermeiden, wollen wir ausdriicklich 
feststellen, dab wir uns bemiiht haben, alle Arbeiten zu beriicksichtigen, die 
irgend welches Material fiir die Besprechung dieser Frage enthalten, und dab 
wir bestrebt waren, jeden Verfasser nach Gebiihr zu wiirdigen fiir die positiven 
Fortschritte oder die Berichtigung von Irrtiimern, die wir ihm verdanken. 
Ferner mag festgestellt werden, dab es durchaus nicht im Plan der vorliegenden 
Untersuchung lag, vollstiindig die Wirkung des Druckes auf Systeme mit einer 
flissigen oder einer Dampfphase, d. h. von Lésungen und ihren Eigenschaften 
(elektrisches Leitvermégen usw.) zu besprechen; und dab deswegen die hierauf 
sich beziehenden Untersuchungen nur gelegentlich Erwihnung fanden. 

* Den Ausdruck ,fest“’ benutzen wir in dieser Arbeit, um ein kristalli- 
nisches Aggregat zu bezeichnen. 

Ein nicht gleichférmiger Druck kann immer zerlegt werden in einen 
gleichfirmigen Druck und eine scherende Beanspruchung; diese ist der wirk- 
same Faktor, der die Deformation oder die Verzerrung hervorruft. 


‘ Kine Zustandsiinderung oder der Vorgang, durch den diese hervor- 
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Uberdies miissen wir erkennen, da& wir selbst bei umkehrbaren 
Vorgingen nur dann niitzliche Schiiisse ziehen kénnen, wenn die 
Bedingungen derart sind, daB die Geschwindigkeit, mit welcher das 
Gleichgewicht sich einstellt, merklich ist, oder mit anderen Worten: 
nur wenn wir mit wahren — nicht mit scheinbaren oder falschen — 
leichgewichtszustanden zu tun haben. 

Die Bedeutung dieser Unterscheidungen ist von vielen Autoren 
nicht geniigend erkannt worden. In der Tat ist diese Vernach- 
lassigung die Ursache fiir den gréBten Teil der vorhandenen Ver- 
wirrung tiber den EintluB hoher Drucke und iiber die Bedeutung 
dieses Einflusses auf geologische Erscheinungen. Im Hinblick auf 
diese Verwirrung schien es uns notwendig, die Unterschiede zwischen 
den Wirkungen des gleichférmigen und des ungleichtérmigen 
Druckes etwas ausfiihrlich zu besprechen, und ziemlich tief in die 
experimentellen Untersuchungen einzudringen, auf denen einige der 
in der Literatur vorhandenen Annahmen begriindet sind: denn es 
lag uns daran, einen klaren Begriff von der Art und dem Umfang 
der Schliisse zu haben, die aus diesen Untersuchungen abgeleitet 
werden kénnen. 


Die allgemeinen Wirkungen des gleichférmigen Druckes. 


Die Wirkungen, welche ein nach allen Richtungen gleichférmiger 
Druck ausiibt, sind im allgemeinen vollstandig und leicht umkehr- 
bar; der urspriingliche Zustand des Systemes stellt sich wieder her, 
wenn der Druck aufhért. Demnach kann die GréBe und Richtung 
der Anderungen aus thermodynamischen Betrachtungen vorausgesagt 
werden. Z. B. kann die Anderung, die der Schmelzpunkt durch 
gleichformigen Druck erleidet, berechnet werden, wenn wir die 
Wirmeténung und die Voluminderung kennen, die das Schmelzen 
der Substanz begleiten. Die Differentialgleichung, die die Anderung 


gerufen wird, nennt man umkehrbar, wenn das System wieder in seinen 
urspriinglichen Zustand zuriickgebracht werden kann, ohne dab irgend eine 
Restwirkung in der Umgebung zuriickbleibt. Eine Zustandsinderung oder ein 
Vorgang ist nicht umkehrbar, wenn dies nicht der Fall ist (z. B. Erzeugung 
von Wiirme durch mechanische Reibung oder durch elektrischen Widerstand); 
wenn die nicht umkehrbare Anderung stattgefunden hat, so ist es im allge- 
meinen méglich, das System wieder in den urspriinglichen Zustand tiberzn- 


fihren, jedoch nur dadurch, daB man eine gréBere Arbeit aufwendet, als man 
daraus entnommen hat, so dab der urspriingliche Zustand der Umgebung nicht 
wieder hergestellt ist. 


19” 
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des Schmelzpunktes (d7) mit der Anderung des Druckes (dP) ver- 
bindet, lautet 
dT Td V , 
dP AH’ \ 
wo 7 die absolute Schmelztemperatur, dV die Volumanderung und 
AH die Wiairmeténung bedeuten, die das Schmelzen der Substanz 
bei 7° begleiten. Um diese Gleichung streng integrieren zu kénnen, 
ist es notwendig, die Anderungen von dV und JH mit Druck und 
Temperatur zu kennen. Die genaue GréBe dieser Anderungen ist 
im allgemeinen nicht bekannt. Aber gliicklicherweise ist ihr EinfluB 
nur gering und darf fiir die meisten praktischen Zwecke vernach- 
lissigt werden. Wir kénnen demnach die folgende Form der Gleichung 
henutzen, um die Anderung des Schmelzpunktes (d7,), die durch 
die Anderung des Druckes (4 P,) ausgedriickt in Atmospharen! her- 
vorgeruten wird, zu berechnen. 
AT, - T(V,— AN 2) 
A P, 41.30 Q ; 
Hierin ist () die Schmelzwirme in Kalorien fir 1 g und V, und 
sind die Volumina von 1 g der Substanz beim Schmelzpunkt im 
fliissigen und festen Zustand. Ein Beispiel fir die Ubereinstimmung 
zwischen der Berechnung nach dieser Formel und den tatsiachlich 
beobachteten Einfliissen des Druckes auf die Schmelzpunkte von 
Zinn, Wismut, Cadmium und Blei ist in der folgenden Tabelle ent- 
halten, die einer friiheren Untersuchung? entstammt: 


Tabelle 1. 


Kintlul gleichférmigen Druckes auf die Schmelzpunkte einiger Metalle. 





_ Latente Vol.-Anderung 47’ fir AT fiir | Wahrscheinlicher Feh- 
~ W iirme b. Sechmelzen 1000 Atm. 1000 Atm. ler des Koeffizienten in 
=. eal g V,— V, ber.a.Gl.(2) beobachtet der vorstehendenSpalte 
Sn 14.25 0.003894 + 3.45 + 3.28 + 0.02 
Cd 13.7 0.00564 +- 6.10 + 6.29 + 0.04 

Pb 5.87 0.003076 + 8.59 + 8.03 + 0.03 
Bi 12.6 — 0.00342 — 3.67 — 3.55 + 0.08 


‘ d. h. wahre Atmosphiiren (1033 g/qcem). 
Jounston und Apams, Amer. Journ. Sev. 31 (1911), 516; Z. anorg. Chem. 


72 (1911), 29. Es ist zu bemerken, dab durch einen Irrtum der numerische 
Faktor (42720), welcher in der erwihnten Arbeit benutzt wurde, falsch ist. Er 
bezieht sich auf Drucke in Grammen/qem. Benutzt man den richtigen Faktor 
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Die Abweichungen sind derart, wie man nach der gegenwiirtigen 
Unsicherheit iiber die Werte der latenten Schmelzwirmen erwarten muB. 

Die Schmelzpunkte von fast allen Stoffen werden durch gleich- 
férmigen Druck erhéht. Fir Metalle (und sehr wahrscheinlich fir 
die meisten Substanzen) ist diese Anderung des Schmelzpunktes 
nicht sehr grob. Sie betrigt ungefihr 10° (oder weniger) fiir 
1000 Atm.?; aber fiir manche Ole und organische Substanzen (Wachs, 
Naphthalin usw.) kénnen die Anderungen auf 30—40° fiir 1000 Atm. 
ansteigen. Demnach wiren wir berechtigt, bei Stotien dieser Art, 
deren Schmelzpunkt nahe bei der gewéhnlichen Temperatur liegt, 
zu sagen, dab gleichférmiger Druck ihre Starrheit erhdht. 

Bei dieser Gelegenheit mag bemerkt werden, dab wegen dieses 
verhiltnismaBig groBen Druckeinflusses die meisten gewdéhnlichen 
Ole bei hohen Drucken fest werden; demnach kann die Druckiiber- 
tragung durch ein Ol bei hohen Drucken den Charakter der Gleich- 
formigkeit verlieren. KanuLBAuM, Rora und SreDLER,? welche Rizi- 
nus6l benutzten, fanden z. B., daB ihre Metallzylinder bei den 
héchsten Drucken (iiber 10000 Atm.) schwach deformiert waren; 
sie haben dies nicht auf die wirkliche Ursache zuriickgetiilhrt, 
welche in dem Mangel an Gleichférmigkeit besteht, hervorgeruten 
durch die Verfestigung des Ols. Selbst Fliissigkeiten, die gewéhnlich 
so leicht und beweglich sind wie Kerosin und Gasolin, werden bei 
hohem Druck dick und ziahe; das erstere etwa bei 8UOU Atm., das 
letztere bei 20000 Atm.?® 

Gsleichférmiger Druck kann chemische Reaktion zwischen festen 
Stoffen unter besonderen, fiir die einzelne Reaktion charakteristischen 
Bedingungen férdern; aber im allgemeinen ist dies nicht der Fall,‘ 


(41.50 fiir 1 Atmosphire/qem, wie oben), so stellen sich die berechneten Werte 
um 3°/, héher als die in Spalte 4 der Tabelle der friiheren Arbeit angefilrten. 
Dies bedingt aber keine wesentliche Anderung der Folgerungen, denn es ist 
ziemlich sicher, daB die benutzten Werte von ( jetzt noch nicht bis auf 
3°'5 genau bekannt sind. Z. B. zeigen die in den Tabellen von Lanvo tr-Bien- 
sTEIN-MeyeRuOrFEeR angefiihrten Werte in einigen Fiillen Unterschiede bis zu 
10°, und es ist kaum méglich festzustellen, welcher von ihnen der zuver- 
liissigste ist. 

' Ks ist hier gemeint, daB der Druck auf die feste und die flissige Phase 
wirkt. Wiirde er nur auf die erste wirken, so wiire der EinftluB viel gréBer. 

* Z. anorg. Chem. 29 (1902), 258. 

* Bripeman, Proc. Amer. Acad. 47 (1911), 337. 


* Diese Angabe bedarf einiger Abiinderung fiir Systeme mit Fliissigkeits- 
oder Gasphase. 
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abgesehen davon, daB der Druck einen EinfluB auf die Geschwindig- 
keit der Reaktion hat, der aber wahrscheinlich nur gering ist. Im 
allgemeinen ist demnach der EinfluB gleichférmigen Druckes auf 
Reaktionen zwischen festen Stoffen nur sehr gering. 


Die allgemeinen Wirkungen des ungleichférmigen Druckes. 


Die Wirkungen, welche ungleichférmige Kompressionen ausiiben, 
sind im allgemeinen nicht umkehrbar; d. h. der urspriingliche Zu- 
stand des Systemes wird nicht wieder hergestellt, wenn die Kom- 
pression aufhért. Die Wirkung der Differentialkompression kann in 
zwei Teilen zerlegt werden: Wirkung eines (kleineren) gleichformigen 
Druckes und Wirkung einer Scherung,! die durchaus iberwiegt. 

Allein die Tatsache, daB ein ,,FlieBen“ oder eine Deformation 
des gedriickten Materials eintritt, ist ein hinreichender Beweis da- 
fir, daB es ungleichférmigen Beanspruchungen ausgesetzt war, 
daB mit anderen Worten die Kompression nicht gleichférmig ge- 
wesen ist. 

Bei den meisten in der Literatur vorhandenen Untersuchungen 
wurden die festen Kérper einer ungleichférmigen Kompression aus- 
gesetzt, wie sich aus der Beschreibung des Apparates und der 
Arbeitsmethode ergibt. Die Besprechung dieser Untersuchungen 
(siehe spiiter) bringt demnach in eingehender Weise die Wirkungen 
ans Licht, die hervorgerufen werden, wenn man feste Substanzen 
einer derartigen Kompression unterwirft. Bevor wir hierzu tber- 
gehen, wollen wir jedoch nachsehen, ob wir von _ irgendeinem 
brauchbaren theoretischen Standpunkte aus die verschiedenen Be- 
obachtungen iiber die Wirkung ungleichférmigen Druckes in Uber- 
elinstimmung bringen kénnen. 

Kinen derartigen Standpunkt erreichen wir, wenn wir an- 
nehmen, daB jede dauernde Deformation eines kristallisierten 
Aggregates durch einen wirklichen Schmelzvorgang” bedingt ist 
und auf diesen folgt; natiirlich tritt nicht eine Schmelzung des 
ganzen festen Aggregates ein, sondern nur bei den Teilen (Parti- 
keln), die in irgend einem Augenblick die Wucht der Beanspruchung 
aushalten miissen. Diese Annahme, die in unbestimmter Form 


In genau derselben Weise kann eine Zugbeanspruchung zerlegt werden 
in eine Ausdehnung und eine Scherung. 


* Beweise fiir die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme werden spiter bei- 
vebracht werden. Vgl. auch Z. anorg. Chem. 76 (1912), 361—379. 
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hiufig und mehr oder weniger unbewuBt verwendet wurde,! ist 
nicht so gewaltsam, wie sie auf den ersten Anblick zu sein scheint. 
Dies hoffen wir durch die folgenden Ausfiihrungen zeigen zu 
kénnen. 

Nehmen wir fiir den Augenblick an, daB diese Annahme zu- 
trifft, so folgt, daB die Kriafte, die Deformation hervorrufen, auch 
geeignet sind, den Schmelzpunkt bis auf die gewOhnliche Temperatur 
zu erniedrigen; anderenfalls miBten wir annehmen, dab die Wirme, 
die entwickelt wird durch die jede Deformation begleitende Reibung, 
ausreicht, die Temperatur einiger Partikeln auf ihren gewéhnlichen 
Schmelzpunkt zu erhéhen; dies ist weniger wahrscheinlich, denn 
SprinG fand, daB er in seinem Apparat Schiebpulver hohen Drucken 
aussetzen konnte, ohne daB es explodierte. Nun bewirkt ein gleich- 
formiger Druck, der in derselben Weise auf die feste und die fliissige 
Phase (durch Schmelzen entstanden) wirkt, eine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes nur in sehr wenige Ausnahmefillen® und demnach 
kann dessen Wirkung die Tatsachen nicht erkliaren. 

Es kann jedoch gezeigt werden, dab, wenn der Druck (P) auf 
die feste Phase, nicht aber oder nicht in demselben Umfang auf 
die tliissige Phase wirkt, der Schmelzpunkt des festen Kérpers immer 
erniedrigt wird, und zwar um einen Betrag, der um ein Vielfaches ist, 
als wenn derselbe Druck (P) gleichmaBig® auf beide Phasen wirkt. 
Fiir einen Druck von dieser Art werden wir in der Folge den Aus- 
druck ,,ungleichférmiger“ Druck benutzen. Man kann sich vor- 
stellen, daB ein derartiger ungleichférmiger Druck auftritt, wenn 
ein Konglomerat feiner Kristalle komprimiert wird, indem die durch 
Schmelzen entstehende Fliissigkeit in die Zwischenriume tlieBt und 
auf diese Weise nur einem kleineren Drucke ausgesetzt wird, als 
die anliegenden festen Partikeln. Wenn iiberdies die Méglichkeit 
einer teilweisen Schmelzung unter Beanspruchung zugegeben wird, 
kann man sich die Sache nur so vorstellen, daB die wirksame 


' Z. B. ist es durchaus bekannt, dab ein allgemeiner Parailelismus zwischen 
den mechanischen Eigenschaften der Metalle und ihren Schmelzpunkten bestebt; 
die Metalle mit den héheren Schmelzpunkten sind auch die mechanisch wider- 
standsfiibigeren und umgekehrt. 

* Wasser (allerdings nur bei Drucken unter 2800 Atm.) und Wismut sind 
die am besten bekannten Beispiele. 

’ Vgl. Ostwatp, ,,Lehrbuch d. Allgem. Chemie“, 2. Aufl., 2, Il, 8. 374; 
Roozenoom, ,,Heterogene Gleichgewichte“, Bd. 1, 8, 213. (Der Hauptteil dieser 
beiden Betrachtungen ist zitiert von Doeter, ,,Phys. Chem. Mineralogie“, 


Leipzig 1905, S. 160). Vgl. auch Gleichung (4), weiter unten. 
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Kraft zu einem viel gréBeren Betrage auf die feste Phase, als auf 
die tliissige Phase wirkt.! 

In dieser Arbeit nehmen wir also an, dab jede dauernde 
Deformation eines kristallinischen Aggregates durch einen wirklichen 
Schmelzvorgang bedingt ist, und auf diesen folgt, wobei wir das 
Wort Aggregat absichtlich verwenden. Der Grund dafiir ist, weil 
die experimentellen Untersuchungen, die wir hier betrachten, aus- 
schlieBlich mit Systemen aus zahlreichen, nicht regelmaBig orien- 
tierten Kristallen ausgefiihrt wurden und zweitens, weil Systeme aus 
einem einzigen Kristall, oder médglicherweise auch aus einer An- 
zahl von &hnlichen und 4&hnilich orientierten Kristallen Erschei- 
nungen zeigen, die sich also ohne die Annahme erklaren lassen, 
dab eine teilweise Schmelzung stattgefunden hat. Solche Erschei- 
nungen sind z. B. die, die durch die Gegenwart der sogenannten 
Spalt- und Gleittlachen in Kristallen bedingt werden. Sie scheinen 
in gewisser Weise der Eigenschaft der Briichigkeit in Metallen 
analog zu sein, wenngleich natiirlich Metalle, die Konglomerate 
sind, keimen vollkommen regelmaBigen Bruch zeigen. Die ange- 
fiihrte Analogie trifft iberdies auch darin zu, dab wihrend der hier 
angenommene Gesichtspunkt dazu dient, alle diejenigen Kigenschaften 
der Metalle in Beziehung zu bringen, fiir die quantitative Messungen 
ausgefiihrt sind, er uns nichts niitzt, wenn wir einen Parallelis- 
mus zwischen der Sprédigkeit eines Metalles und-seinen anderen 
Kigenschaften autstellen wollen, gerade wie er auch wertlos zu sein 
scheint bei der Anwendung auf den Fall von Spalt- oder Gleittlachen 
im Kristalle. Die Besprechung dieser Erscheinung gehdért nicht 
zum Plan der vorliegenden Arbeit. Wir wiinschen jedoch ausdriick- 
lich unsere Uberzeugung auszusprechen, daB das Vorkommen von 
Spalt- und Gleitebenen, welche in gewissem Grade eine dauernde 
Formiinderung des Kristalles erméglichen, eine Erscheinung ist, die 
wohl einen vollkommen anderen Charakter- haben kann, als die 
dauernde Deformation eines kristallisierten Aggregates. Ferner ist 
zu betonen, daB die von uns fiir diesen Fall vertretenen Ansichten 


' Sie wird natiirlich sogleich wieder erstarren (vgl. spiiter S. 292, wo andere 
Beispiele gegeben sind). Wenn dies aber nicht eintritt, so ist das fiir den Er- 
folg der Hypothese nicht notwendig vernichtend, wenigstens so lange, wie die 
geschinolzene Menge nur einen sehr kleinen Teil des Ganzen ausmacht, eine 


Bedingung, die experimentell scheinbar immer erfullt sein wird. (Siehe auch 
S. 381). 
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und die Annahme der Petrographen fiir jenen Fall! sich durchaus 
nicht gegenseitig ausschlieben, und in der Tat einander unter- 
stiitzen kénnen. 


Berechnung des Einfilusses ungleichformigen Druckes auf den 
Schmelzpunkt kristallinischer Stoffe. 


Um die GréBe des Eintlusses von ungleichférmigem Druck auf 
den Schmelzpunkt kristallinischer Stoffe zu bestimmen, miissen wir 
von einer thermodynamischen Betrachtung Gebrauch machen, die, 
wie wir bereits erwihnt haben, nur auf solche Vorgiinge anwendbar 
ist, die als umkehrbar* bezeichnet werden kénnen. Nun mag es 
auf den ersten Blick scheinen, daB dieser besondere Vorgang die 
Bedingungen der Umkehrbarkeit nicht erfiillt; denn nach unserer 
Hypothese bedingt er eine praktisch nicht umkehrbare, dauernde 
Deformation des Kérpers als Ganzen. Aber diese totale Defor- 
mation betrachten wir als die Gesamtwirkung einer groben Anzahl 
von Vorgiingen, die wir als ,,Kinzelschmelzungen* bezeichnen kénnen, 
und dann ist nicht mehr Grund vorhanden, die thermodynamische 
Umkehrbarkeit dieser EKinzelschmelzungen zu bezweifeln, also die Be- 
rechtigung der Anwendung der Thermodynamik auf das Schmelzen 
unter gleichférmigem Druck in Frage zu stellen. ‘T’ammann® be- 
zweifelt zwar die thermodynamische Zulissigkeit der Ableitung 
dieser Formel fiir die Erniedrigung der Gleichgewichtstemperatur 
durch ungleichférmigen Druck. Aber diese Ansicht wird nicht 
geteilt von allen anderen, die die Frage erwogen haben; z. B. wurde 
sie nicht geteilt von RoozeBoom,* Osrwaxp,® Le Cuarevier® oder 
Nernst,’ welcher schreibt, ,,die thermodynamische Behandlung auch 
dieses Falles ist exakt durchzufiihren“. 

Ableitung der Formel. Die Ableitung der Formel, durch 
die der EinfluB ungleichférmigen Druckes auf eine Substanz be- 
rechnet werden soll, griindet sich auf die thermodynamische Tat- 


' Es ist zu bemerken, dab diese Annahme zur Erkliirung der in dieser 
Arbeit besprochenen experimentellen Beobachtungen nur wenig niitzen kann 
und auch keinerlei Bezichungen zwischen ihnen herzustellen vermag. 

* Siehe Anm. 4, 8. 282. 

* Ann, Phys. |4| 7 (1902), 198. Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 
1903, S. 178—181. 

* Heterogene Gleichgewichte, Bd. 1, S. 213. 

* Lehrb. d. allgem. Chem., 2. Autl., 2, Il, 8. 374. 

° Zeitschr. phys. Chem. 9 (1902), 338. 

* Theoret. Chem., 5. Aufl., S. 663. 
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sache, dab der auf irgendeine Phase lastende Druck die ,,Aktivitat* 
dieser Phase oder ihre Tendenz in eine andere Phase iiberzugehen 
vergréBert; mit anderen Worten: ein Druck der nur auf der festen 
Phase lastet, vermehrt ihren Dampfdruck und ihre Léslichkeit (in 
jedem besonderen Lésungsmittel) und erniedrigt ihren Schmelz- 
punkt. Es ist nicht notwendig auf die einzelnen Schritte, die zu 
dieser Forme! fihren, einzugehen;! die schlieBlich entstehende Diffe- 
rentialgleichung lautet: 

APs BE: 3) 

dP AH : 


Diese Forme! driickt die Erniedrigung des Schmelzpunktes bei 
ungleichférmigen Druck durch den absoluten Schmelzpunkt (7) 
und das Molekularvolumen (V,) des festen Stoffes (bei dieser Tempe- 
ratur und dem fraglichen Druck) aus, sowie durch 4H, der molaren 
Schmelzwirme bei diesen Bedingungen. Die GréBen V, und 7 
sind immer positiv, aber 4H (wie es hier benutzt wird) ist stets 
negativ; deswegen wird durch einen DruckiiberschuB auf der festen 
Phase immer der Schmelzpunkt erniedrigt. 

Wenn wir die Schmelzpunktsernjedrigungen (d 7, und dT7,) ver- 
gleichen, die hervorgerufen werden durch denselben Druckiberschub 
dP), der einmal allein auf die feste Phase, das andere Mal auf 
beide Phasen wirkt, wenn wir also die Gleichungen (3) und (1) kom- 
binieren, so erhalten wir die folgende Bezeichnung:” 

06 ARs Ste 4) 

aT, av CVF 
Dies heift in Worten: das Verhiltnis der Gefrierpunktserniedrigung 
der festen Phase, wenn diese allein einem gegebenen Druck ausge- 
setzt wird, zur Gefrierpunktserniedrigung, die man beobachtet, wenn 
derselbe (gegebene) Druck gleichférmig auf beide Phasen wirkt, 
ist gleich dem Verhiltnis des (spezifischen) Volumens der festen Phase 
zur Anderung des (spezifischen) Volumens beim Schmelzen. 


' Siehe Z. anorg. Chem. 76 (1912), 362. 


* Wegen des Beweises dieser Gleichung (in etwas anderer Form) nach 
anderen Methoden siehe J. H. Poyntina, PAtl. Mag. (5) 12 (1881), 32; G. N. Le- 
wis, Proc. Amer. Acad. 36 (1900), 145; 43 (1907), 268 u. Zeitschr. phys. Chem. 
$5 (1900), 846; 61 (1908), 189. Das Ergebnis wird bestitigt von Le Caareier, 
Zeitschr. phys. Chem. 9 (1892), 335, der es auf die verschiedenen Probleme von 
geologischem Interesse anwendet. (Siehe 5S. 292.) 
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Diese Gleichung zeigt, wievielmal gréBer die Schmelzpunkt- 
erniedrigung ausfallt, wenn der Druck allein auf die feste Phase 
wirkt; z. B.: der Schmelzpunkt von Eis wird durch ungleichférmigen 
Druck 12 mal so stark erniedrigt (0.09°/Atm.), wie durch gleich- 
férmigen Druck (0.0075°/Atm); im allgemeinen ist 47,/ 47, viel 
gréBer als 12, weil die entsprechende das Schmelzen begleitende 
Voluminderung gewohnlich viel kleiner ist als in dem Ausnahme- 
fall des Eises. 

In einer Untersuchung, die zuerst 1894 verdffentlicht wurde, 
hat EK. Rrecke?! den EintluB eines einseitigen Druckes (Beanspruchung) 
auf den Schmelzpunkt des Eises besprochen; ganz neuerdings hat 
er seine Schliisse in einer zweiten Arbeit? wiederholt, deren allge- 
meiner Gedankengang, abgesehen von den mathematischen Formeln, 
mit dem der folgenden Abschnitte identisch ist, die sich mit der 
Regelation, sowie dem EKinfluB ungleichférmigen Druckes auf die 
Léslichkeit beschiftigen. Rreckes Formel fiir die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes von Eis durch die Beanspruchung L (Zug oder 
Druck) lautet 

AT, = —aL’, 

wo «@ (fir Eis) den Wert 0.00036 hat, wenn ZL ausgedriickt ist in 
kg/qcem;* er scheint aber die Formel nur bei kleinen Werten von 
L tir giltig zu halten. Aus diesem Grunde, und weil Rreckes 
Formel nur fiir einen einzigen Kristall entwickelt wurde, und dem- 
nach auch nur in diesem Falle gelten soll, ist seine Formel weniger 
allgemein anwendbar als die Gleichung (3) aus dieser Arbeit; iiber- 
dies tihrt sie in ihrem Geltungsbereich zu viel kleineren Werten 
fir die Gefrierpunkterniedrigung. * 

Allerdings ist die Abweichung zwischen den numerischen Werten 
der beiden Formeln — wenigstens in bezug auf die in dieser Arbeit 
enthaltenen Griinde — von sekundirer Wichtigkeit. Denn im allge- 
meinen sind wir durchaus in Unkenntnis iiber die Natur und GréBe 
der Beanspruchungen, denen Gesteine ausgesetzt sind. Von Wichtig- 
keit dagegen — insbesondere von geologischem Standpunkt — ist 
das Prinzip, daB ungleichférmiger Druck eine Erniedrigung des 


Nachr. Ges. Wiss. Géttingen 1894, 5.278; 4dnn. Phys. 54 (1895), 73! 
* Centralblatt f. Min. Geol. 1912, 97—103. 

* 1 Atm. = 1.033 kg/qem. 

* Bei Eis sind die Erniedrigungen bei 1 und 10 Atm. 0.00087° und 0.087° 


nach Riecke; 0.09° und 0.9° nach Gleichung (3). 
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Schmelzpunktes hervorruft, und dieses folgt sowohl aus Rreckes Forme! 
wie aus den Gleichungen dieser Arbeit. Diese Gleichungen kénnen 
viel allgemeinere Anwendung finden, denn sie treffen auch fir kristal- 
linische Aggregate zu, und sind keinen Grenzen hinsichtlich der 
(vrébe der wirksamen Beanspruchung ausgesetzt. Demnach hat das 
allgemeine Prinzip eine viel weitere Bedeutung bei der Zuordnung 
geologischer Beobachtungen als ihm bisher zugeschrieben worden ist. 


Die Regelation. 

Uiese Art der Kompression erklart leicht die Regelation, eine 
Krscheinung, die im allgemeinen nicht durch gleichférmigen Druck 
hervorgeruten werden kann, weil gleichférmiger Druck den Schmelz- 
punkt der meisten Stoffe erhdht. 

Wir betrachten einen Eisblock bei 0°, auf dem ein belasteter 
Draht hegt. Der Druck, den dieser Draht ausiibt, erniedrigt den 
Schmelzpunkt des Kises um 4¢; unmittelbar unter dem Draht haben 
wir demnach in jedem Augenblick eine diinne Schicht Eis bei — 4t 
im Gleichgewicht mit Wasser von — 4¢. Das Wasser jedoch prebt 
sich neben dem Draht heraus, und so kommt es in Beriithrung mit 
Kis bei O°; ein solches System ist aber instabil, denn unter diesen 
Bedingungen kann Wasser nicht unterkiihlt bleiben. Infolgedessen 
gefriert das Wasser wieder, und bildet einen festen Block oberhalb 
des Drahtes. 

Der Vorgang, durch den eine lose Schneemasse zu einem Eis- 
block verfestigt wird, ist mit der beschriebenen Erscheinung iden- 
tisch. Der Druck, welcher durch das aufliegende Material hervor- 
geruten wird, erniedrigt den Schmelzpunkt an der Beriihrungstliche 
der anliegenden Kérner; das Wasser von — At flieBt in die Zwischen- 
riume, wo der Druck kleiner ist, und gefriert wieder. Dieser Vor- 
gang setzt sich fort, bis alle Zwischenriume ausgefiillt sind, d. h. 
bis sich ein fester Block von Eis gebildet hat. 

Le Cuaretier! sagt: ,,Es ist dies eine Art der Erhartung, 
welche in allen Punkten der vergleichbar ist, welche ich flr den 
Zement angegeben habe. In einem Falle wie im anderen laBt ein 
fester Kérper, der sich nicht im Gleichgewicht befindet — sei es 
wegen seines chemischen Zustandes oder wegen seiner Kompression 
— eine iibersiittigte Lésung resp. einen ibersattigten Dampf ent- 
stehen, dessen voriibergehende Bildung die Riickkehr zum Gleich- 
gewichtszustande méglich macht.‘ 


' Zeitschr. phys. Chem. 9 (1892), 338. 
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EinfluB des ungleichformigen Druckes auf die Léslichkeit fester Stoffe. 

Betrachtungen ganz &hnlicher Art sind auf Systeme eines festen 
Stoffes in Beriithrung mit Wasser oder einem anderen Lésungs- 
mittel anwendbar. In solchen Fillen bedingt der im UberschuB auf den 
festen Stoff lastende Druck eine Vermehrung seiner Léslichkeit,} 
wodurch die Lésungen iibersittigt werden, sobald sie nicht mehr in 
Beriihrung mit dem gedriickten festen Kérper sind. Dies ist nur 
eine andere Ausdrucksweise fiir die Tatsache, daB bei mechanischer 
Beanspruchung eines Kristalles seine Léslichkeit auf der bean- 
spruchten Flache vermehrt wird; dementsprechend tritt bei einem 
beanspruchten Kristall in Beriihrung mit einer gesittigten Lisung 
in irgend einem Lésungsmittel Auflésung an der beanspruchten 
Fliche ein, und das Geléste wird wieder abgeschieden, wo keine 
Beanspruchung vorhanden ist. Die Wirkung hiervon ist, dab die 
Kristalle sich derart indern, daB der ausgeiibte Zwang vermindert 
wird — ein Beispiel fiir das bekannte Prinzip, dab die Zustands- 
inderung eines Systemes, die einer Stérung des Gleichgewichtes 
folgt, immer derart ist, dal die Wirkung der Stérung verkleinert wird. 

Le CHATELIER erklirt in dieser Weise die Verfestigung der 
natiirlichen Lager von Steinsalz, Gips, Calciumkarbonat und Ton. 
Um seine Annahme direkt zu priifen, preBte er Natriumchlorid oder 
Natriumnitrat in Beriihrung mit ihrer gesittigten Lésung & Tage 
lang auf 200 Atmosphiren und fand, daB sich Blécke gebildet 
hatten, die Steinsalz und Marmor ahnlich waren. Etwas friiher hatte 
SprinG? Shnliche Versuche ausgefiihrt, indem er sehr verschieden- 
artige Substanzen, die gepulvert und dann mit einigen Tropfen 
Wasser befeuchtet waren, bis auf etwa 6000 Atmosphiren preBte. 
Kr fand, daB die Metalle nicht eher zusammenschweibten, als bis das 
Wasser herausgepreBt war; mit den meisten anderen Stoffen erhielt 
er kompakte Blécke. Selbst mit sehr wenig léslichen Substanzen 
z. B. Calciumkarbonat war die Wirkung des Wassers merklich, da 
die in dieser Weise aus angefeuchtetem Pulver erhaltenen Blécke 
kompakter waren als die aus trockenen Pulvern durch Pressen her- 
gestellten. 

Nun vermehrt gleichformiger Druck (der auf den festen Stoff 
und die Fliissigkeit gleichzeitig wirkt) die Léslichkeit aller der Sub- 


' Die Grébe dieser Léslichkeitszunahme kann berechnet werden durch 
Gleichungen, die in jeder Beziehung den Gleichungen zwischen Druckwirkung 
und Schmelzpunkt analog sind. 

* Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 532; Ann. soe. Geol. Belg. 15 (1888), 156, 


















24 J. Johnston und L. H. Adams. 


stanzen, deren Auflésung mit einer Abnahme des Gesamtvolumens 
verbunden ist; infolgedessen geniigt die Annahme eines gleich- 
firmigen Druckes zur Erklarung der Verfestigung solcher Stoffe, 
die zu dieser Klasse gehéren. Aber der gleichférmige Druck kann 
nicht die Verfestigung aller jener Stoffe erklaren, deren Auflisung 
unter Volumvermehrung stattfindet, deren Léslichkeit demnach 
mit Zunahme des Druckes sich vermindert. Ungleichférmiger Druck 
(der vorwiegend auf die feste Phase wirkt) kann dagegen die Ver- 
festigung in allen Fallen erklairen, mit Ausnahme der verhiltnis- 
miibig seltenen Falle jener zur zweiten Klasse gehérigen Stotie, bei 
denen AP klein ist im Verhiltnis zu P.! Dieser Fall fand sich 
bei zwel von SPRING untersuchten Stoffen, denn er gibt an, dab Am- 
moniumchlorid und Kaliumjodid zerbrechliche Blécke lieferten, die 
viel weicher waren als die durch Zusammenpressen der trockenen 
Pulver erhaltenen. Sprina betrachtete seinen Druck als gleich- 
férmig und gibt auf dieser Grundlage eine Erklirung, die im 
wesentlichen mit der obigen iibereinstimmt. Aus seiner Arbeits- 
weise ergibt sich deutlich, da die angewandten Drucke so nahe 
gleichmiBig gewesen sein kénnen, daB die Ungleichheit des Druckes 
auf den festen Stoff und die Fliissigkeit nicht ausreichte, um eine 
absolute Zunahme der Léslichkeit dieser beiden Stoffe zu bewirken. 
Unter geologischen Verhiltnissen ist es wahrscheinlich, dab dieser 
Fall eine Ausnahme bildet, weil erstens nur relativ wenig Sub- 
stanzen zu der oben angefiihrten zweiten Klasse gehéren, und weil 
zweitens selbst bei diesen Stoffen der Fall nur unter ganz beson- 
deren und in gewissem Grade exzeptionellen Druckbedingungen ein- 
treten kann. 

Kin anderer Beweis kann nach Sprina angefihrt werden, 
der folgendermaBen schreibt:*? ,,Wir kénnen vermuten, daB die 
(Juarzkirner im Sandstein oder die abgerundeten Kiesel im Pud- 
dingstein in Beriithrung gewesen sind mit einer iibersittigten Kiesel- 
siurelésung, die gebildet wurde durch Druckwirkung, und daB diese 
Lésung im instabilen Gleichgewicht (d. h. wo der Druck aufgehoben 
wurde) den fiir die Verfestigung nétigen Kitt geliefert hat. Es ist 
nicht ohne Interesse zu bestimmen, ob in der Tat zwischen den 
kérnigen Bestandteilen ein kieselsiiurehaltiges Material vorhanden 
ist, das sich der direkten Beobachtung entzieht. Nun hat trockene 


' Siehe Z. anorg. Chem. 76 (1912), 363, Anm. 2 
Bull. Acad... Roy. Belg. |3\ 37 (1899), 810. 
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amorphe Kieselsiure die Eigenschaft, sich langsam in Alkalihydr- 
oxydlésung aufzulésen, wihrend Quarzkérner dagegen widerstands- 
fahig sind, oder doch nur fuBerst langsam angegriffen werden. Ein 
Block von Sandstein oder von Puddingstein miiBte demnach in einer 
Kalilésung zerfallen, wenn tatsichlich eine — wenn auch feine — 
Kieselsiureschicht zwischen den Kérnern wire. Der Versuch hat 
diesen SchluB bestitigt: Alle quarzigen oder schieferigen Gesteine, 
welche gepriift wurden, sind in alkalischer Lisung mit gréBerer 
oder geringerer Geschwindigkeit zerfallen, je nach ihrer Natur. 
Sandsteine von relativ neuer Bildung, wie tertifére Sandsteine (lan- 
déniens) oder sekundire Sandsteine (keupriques) erforderten nur 
einige Wochen bei 100°, um zersetzt zu werden, wihrend Altere 
Sandsteine, Psammite und besonders Puddingsteine viel widerstands- 
fahiger gegen Alkalien sind. Letztere werden nur mehr oder weniger 
briichig, wihrend erstere sich in beweglichen Sand verwandeln. Der 
Grund fiir diese gréBere Widerstandsfahigkeit ist klar. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach liegt er darin, daB die Kieselsiure, die die Kérner 
zusammengekittet hat, im Lauf der Zeit in Quarz umgewandelt ist, 
der gegen Alkalien widerstandsfihig ist.“ 

Diese Ansicht wird bestitigt durch einige Versuche von Sprina, 
der zeigen konnte, daB Sandkérner zusammengekittet werden, wenn 
man sie unter schwachem Druck in Beriihrung mit _ kolloidaler 
Kieselsiure laBt, wahrend diese langsam trocknet. 


Beziehungen der mechanischen Eigenschaften der Metalle zu dem 
(ungleichformigen) Druck, welcher erforderlich ist, um ihren Schmelz- 
punkt auf die gewohnliche Temperatur zu erniedrigen. 


Weitere Beweise zugunsten der Ansicht, daB ungleichfoérmiger 
Druck auch titig ist bei entsprechenden Erscheinungen, die bei der 
Deformation kristallinischer fester Stoffe auftreten, sind in einer 
friiheren Mitteilung! angefiihrt, in welcher gezeigt ist, daB ein un- 
verkennbarer Parallelismus zwischen gewissen mechanischen HWigen- 
schaften der Metalle und ihren Schmelzdrucken bei gewdéhnlichen 
Temperaturen, wie man sie aus der integrierten Form von Gleichung (3) 
berechnet, vorhanden ist. Dieser Parallelismus, welcher in jener 
Arbeit ausfiihrlich besprochen wurde, so daB wir uns hier darauf 
beziehen kénnen, zeigt an, ,,daB das ,,FlieBen‘ oder die dauernde 
Forminderung von Metallen bedingt ist durch eine wirkliche Schmel- 


* Z. anorg. Chem. 76 (1912), 361. 
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zung, die sich zwar nicht durch die ganze Masse des Metalles in 
jedem Augenblick erstreckt, sondern nur auf aufeinanderfolgende 
Gruppen von Teilchen (nimlich auf die, welche die Gesamtwirkung 
der augenblicklichen Beanspruchung trifft), Weiterhin dient diese 
Anschauung dazu, einige Eigenschaften der Metalle in Beziehung 
zu setzen, die auf den ersten Blick keinerlei Beziehung zueinander 
zu besitzen scheinen.“ 

Die oben und in der friiheren Arbeit angezogenen Griinde ge- 
niigen, so hoffen wir, die Wahrscheinlichkeit des Gedankens darzu- 
legen, daB irgend eine dauernde Anderung einer kristallinischen 
Substanz durch die tatsachliche Schmelzung eines Teils des 
Materiales bestimmt ist; diese Schmelzung tritt ein, sobald die 6rt- 
liche Beanspruchung den Schmelzdruck erreicht, der der Temperatur 
des Materiales entspricht. Im folgenden werden wir von diesem 
Gedanken Gebrauch machen, um die Beobachtungen friiherer Forscher 
zu deuten, die die Wirkung hoher Drucke auf feste Systeme unter- 
sucht haben. Wir hoffen zeigen zu kénnen, daB durch Benutzung 
hbekannter Kriterien in Verbindung mit dieser Annahme die ver- 
schiedenen Beobachtungen in Ubereinstimmung gebracht werden 
kénnen; hierdurch wiirden wir dann in die Lage versetzt, eine 
widerspruchsfreie Darstellung des gegenwirtigen Standes der Frage 
geben zu kénnen. 

Die Méglichkeit, das FlieBen fester Stoffe auf Grund der An- 
nahme einer wahren Ortlichen Schmelzung durch ungleichférmigen 
Druck erkliren zu kénnen, wurde von TAMMANN herangezogen,! der 


jedoch diese Annahme verwarf und zu dem SchluB kam: ,,Aus der 


Untersuchung iiber die Ausflu8geschwindigkeit kristallisierter Stoffe 
folgt, daB das FlieBen derselben nicht durch eine vorhergehende 
Schmelzung bedingt wird, sondern daB die Plastizitat, die rezi- 
proke innere Reibung, eine den Kristallen eigentimliche 
Kigenschaft ist. 

Die Griinde, die zur Stiitze dieses Standpunktes benutzt werden, 
scheinen uns jedoch alle zusammen nicht biindig zu sein, wie wir 
in der friiheren Arbeit auseinandergesetzt habeu.? Natiirlich kénnten 
andere Erklarungen herangezogen werden; aber so weit wir sehen 
kinnen, widerspricht die hier vertretene Anschauung nicht den mit- 
geteilten Beobachtungen iiber das FlieBen fester Stoffe. 


' Ann. Phys. [4' 7 (1902), 198; Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 
1908, 1738—I181. 
* Z. anorg. Chem. 76 (1912), 372—373. 














Si Ra agin aR A i ES ee 





























Meee ee ne 





ee 
ira 


RE oh a AINA A i as NOR OO alee RUSCH RS aR RFR a 1a Sa 








Uber den Einflug hoher Drucke auf das Verhalien fester Stoffe. 297 


Die vorstehende Besprechung der allgemeinen Wirkungen der 
Kompression auf kristallisierte Aggregate betont die Wichtigkeit 
der Unterscheidung zwischen den beiden Arten der Druckwirkung: 
nimlich, je nachdem der Druck gleichfirmig ist oder nicht; 
wenn der Druck nicht gleichférmig ist, so findet eine mehr oder 
weniger starke Deformation statt, die nach den hier vertretenen 
Anschauungen bedingt ist durch einen wirklichen Schmelzvorgang 
in einem Teil (und wahrscheinlich nur in einem sehr kleinen Bruch- 
teil) des Materiales, und die GréBe der hervorgebrachten Wirkungen 
ist vielfach so grob, als wenn wir mit einem gleichférmigen Drucke 
zu tun hiatten. 


Die Wirkung des Druckes auf feste Systeme aus einer Komponente. 


A. Das FlieBen fester Kérper unter Druck. 


In einer alteren Arbeit! mit dem Titel ,.Untersuchung iiber die 
Kigenschaft fester Korper, unter Druck zusammenzuschweiben“ be- 
schreibt SPRING im einzelnen die Versuche an einer groben Anzahl 
Stoffe von verschiedenem Charakter, von denen er viele zum FlieBen 
bringen konnte.? Dieser Ausdruck ist von W. Hauuock® und seit- 
dem von anderen so verstanden worden, dab er eine Vertliissigung 
oder ein wahres Schmelzen der ganzen Masse des festen Stoffes 
bezeichnen soll; und demnach fiihrte er Versuche aus, um das zu 
widerlegen, was er als Sprincs Behauptung betrachtete. Z. B.: 
SprinGc gibt an, daB Bienenwachs bei 700 Atm. aus seinem Apparat 
wie Wasser ausflo8, und daB Paraffin bei 2000 Atm. sehr leicht 
flieBt. Hanitock nahm Zylinder von Wachs und Paraffin, in die 
Stiicke von Blei und anderen Metallen eingebettet waren, und unter- 
wart sie einem Druck von 6000 Atm. Aber er fand, daB alle Teile 
so herauskamen wie sie hineingebracht worden waren. ,,Nirgends 
war hier ein Zeichen von wahrer Verfliissigung. Wachs und 
Paraffin hatten sich nur wie zahe Stoffe verhalten, urd flossen nur, 
insofern sie die vorhandenen Offnungen ausfillten.« 


' Bull. Acad. Roy. Belg. |2| 49 (1880), 323; Ann. chim. phys. |5) 22 
(1881), 170. 

* Diese Beobachtungen, sowie einige andere sind weiterhin tabellarisch 
zusammengestellt (S. 310). 

> Amer. Journ. Set. 34 (1887), 277—281; U.S. Geol. Survey Bull. 5d 
(1888), 67—75. 
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Kurz nachher veréffentlichte Sprrnc! eine Notiz, in der er sagte, 
daf seine Worte von Hantock? falsch ausgelegt worden seien, 
worauf dieser die Berechtigung dieser Richtigstellung anerkannte. 
Aber hierdurch wurde nichts geférdert, die Beobachtungen dieser 
beiden in Ubereinstimmung zu bringen. Der vorhandene Wider- 
spruch wird aber leicht beseitigt, wenn wir die Formen der be- 
nutzten Apparate und die in solchen Apparaten médglichen Kom- 
pressionen betrachten. 

Springs Apparat — derselbe, den er bei allen seinen Unter- 
suchungen benutzte — bestand im wesentlichen aus einem dick- 
wandigen Stahlzylinder, der in einer Ebene, parallel zur Achse in 
zwei ‘eile geschnitten war, die durch Schrauben zusammengehalten 
wurden; in diesen Zylinder war ein Loch von 8 mm Durchmesser 
gebohrt. Der Kolben wurde betitigt® durch einen Hebel, an dem 
Gewichte aufgehingt wurden. Aus dem Gesamtgewicht, dem Ver- 
haltnis der Hebelarme und dem Querschnitt des Kolbens wurde die 
Kompression berechnet. Aber der Kolben schloB nicht eng an den 
Zylinder an: SprrnG sagt bei einer Gelegenheit, daB zwischen Kolben 
und Zylinder ,,kkaum einige Zehntelmillimeter‘‘* Spielraum war, und 
er erwihnt wiederholt, dab die zusammengedrickte Substanz aus 
den Spalten (fentes) des Apparates ausfloB. 

HauLock benutzte einen Apparat, der im wesentlichen aus 
einem dickwandigen Stahlzylinder mit dicht schlieBendem Kolben 
bestand, der in geeigneter Weise betiatigt wurde. Seitdem sind Ver- 
suche — ganz ihnlich wie die von Hatnock — auch von anderen 
ausgefiihrt worden unter Benutzung ahnlicher Apparate mit dicht 
schliebendem Kolben; natiirlich sind die Ergebnisse hierbei auch 
ihnlich gewesen. ° 

Die Abweichungen zwischen den Beobachtungen von Sprine und 
denen der spiteren Forscher kénnen nun leicht erklart werden. 
Bei Sprincs Versuchen war die Kompression weit davon entfernt, 
gleichférmig zu sein, und ein Teil des Materials quoll rund um den 
Kolben heraus; mit anderen Worten Spring machte rohe, aber 
ziemlich vergleichbare Bestimmungen des Fliebdruckes der Materia- 


Bull. Acad. Roy. Belge 14 (1887), 595; Amer. Journ. Sci. 35 (1888), 78. 
Amer. Journ. Set. 36 (1888), 59; U. S. Geol. Survey Bull. 64 (1890), 38. 
Bei einigen Versuchen durch eine Schraube. 

Zettschr. phys. Chem. 2 (1888), 535. 

Z. B. G. Spezia, ,,Einige angebliche chem. und phys. Wirkungen des 
gleichférmigen Druckes“, Atte R. Acead. Set., Torino 45 (1910), 1—16. 
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lien und arbeitete demnach mit ,,ungleichférmigem Druck“, wie wir 
es hier genannt haben. Bei den anderen Untersuchungen war der 
Druck praktisch gleichférmig; abgesehen vielleicht von der kurzen 
Zeit, die erforderlich war, um die im Inneren der Bombe vorhan- 
denen Riume mit dem Material ginzlich auszufiillen: demnach fand 
in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen keine Schmelzung statt, 
da wir gesehen haben, daf gleichférmiger Druck den Schmelzpunkt 
im allgemeinen erhéht, und dab er im besonderen beim Paraffin 
ganz betrachtlich erhéht wird. In der Tat kénnte man sagen, dab 
in Paraffin oder Wachs eingebettete Metallstiicke, da der gleich- 
férmige Druck die Starrheit oder Zihigkeit der Stoffe zu steigern 
strebt, um so weniger zu einer Lageveriinderung neigen, je héher 
der benutzte Druck ist. 

Der Unterschied zwischen den Wirkungen des gleichférmigen 
und des ungleichférmigen Drucks erklirt die Unterschiede der Be- 
obachtung. Fiir die groBe Zahl von Stoffen sind die Beobachtungen 
verschiedener Forscher in bezug auf den zur Verfestigung trockener 
Materialien erforderlichen Druck in wesentlicher Ubereinstimmung: 
Diese Drucke haben den Charakter von FlieBdrucken, weil sie die 
Kraft darstellen, die erforderlich ist, die einzelnen Partikeln zu de- 
formieren und sie zum FlieBen bringen oder zusammenschweiBen. 
Die tatsichliche GréBe des beobachteten SchweiBdruckes hat wenig 
Bedeutung, weil er in allen diesen Fallen von einer Anzahl nicht 
kontrollierbarer Faktoren abhaingt; aber es ist der Miihe wert, eine 
rohe EKinteilung vorzunehmen, nach der relativen Leichtigkeit mit 
der die trockenen Substanzen bei gewéhnlicher Temperatur zu- 
sammenschweiBten. Dies ist in der folgenden Ubersicht iiber die 
Ergebnisse geschehen, die hauptsichlich aus den Arbeiten von 
SprinG, Hautock und JANNETTAZ! entnommen sind, zum Teil auch 
aus verstreuten Quellen, sowie auch einige wenige Resultate aus 
diesem Laboratorium enthalten. 


Ubersicht der Ergebnisse iiber die relative~ Fahigkeit des SchweiBens 
verschiedener Stoffe. 

a) Harte und kompakte Blécke wurden durch Druck er- 
halten bei allen untersuchten Metallen (eingeschlossen Wismut und 

' Bull. Soc. Chim. 40 (1883), 53; Bull. Soe. géol. France |3) 12 (1884) 227 
bis 236. 

* Wegen des nur sehr angeniiherten Charakters der Daten versuchten 
wir nicht, die Stoffe in jeder Gruppe nach der Leichtigkeit, mit der sie zu- 


sammenschweiBen, zu ordnen. 
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Antimon); ferner mit NH,Cl, NaCl, KCl, KBr, KJ, KNO,, NaNQO,, 
PbCl,, HgCl,, HgJ,, ZnS, PbS, As,S,, MnO,, AlPO,,’ mit Oxalsdure, 
Schwetel, Graphit, Wachs, Paraffin und abnlichen Substanzen, ferner 
mit Kampfer, Harz, Starke und Torf. 

b) Weiche und leicht zerstérbare Blécke wurden erhalten 
‘unter Anwendung von Drucken bis zu etwa 10000 Atm.) mit rotem 
Phosphor, HgO, Hgs, FeS, Al,(SO,),, CaSO,, Na,CO, (trocken), ZnCO,, 
\) ppelspat, Borax, Zucker. 

6. Kin sehr geringer oder gar kein EinfluB wurde beob- 
achtet bei amorpher Kohle, Kieselsiure, Tonerde, Magnesia, ge- 
pulvertem Glas, Kreide, Bleikarbonat, trockener Baumwolle. 

In dieser Zusammenstellung ist die Stellung einiger Stoffe 
zweifelhaft; auBberdem gibt es natiirlich keine scharfe Trennungs- 
linie zwischen den verschiedenen Gruppen. Alle Autoren stimmen 
aber darin tiberein, dab mit den héchsten Drucken, die man bisher 
bei derartigen Untersuchungen erreicht hat (15000 Atm.) durchaus 
keine Wirkung hervorgebracht wurde mit trockener Kieselsiaure, 
Tonerde, Magnesia oder gepulvertem Glas. Mit Ausnahme des 
Glases, das als unterkihlte Flissigkeit keinen Schmelzpunkt hat, 
sind diese Stoffe von allen erwi&hnten diejenigen, welche bei den 
héchsten ‘Temperaturen schmelzen. Eine weitere Priifung dieser 
Zusammenstellung zeigt die Existenz eines rohen Parallelismus 
zwischen der relativen Fahigkeit zu flieBen, und dem Schmelzpunkt: 
nimlich daB eine Substanz um so leichter zusammenschweiBt, je 
niedriger ihr Schmelzpunkt ist; hierauf werden wir spater zuriick- 
kommen. 


Experimentelle Untersuchungen tiber die Wirkung von ungleich- 
formigem Druck auf feste Sticke von Mineralien und Gesteinen. 


Kine groBe Anzahl von Untersuchungen ist vorhanden, die sich 
mit dem Verhalten fester Blécke von Mineralien und Gesteinen 
unter Druck beschiiftigen. Die meisten von diesen haben nur 
interesse in bezug auf die Druckfestigkeit* von Gesteinen (z. B. fiir 


‘ Uberdies mit Salzhydraten und bei feuchten Salzen. Siehe hieriiber 
Seite 293. 


* Die Druckfestigkeit von Gesteinen, ihre Veriinderlichkeit mit der Art 
des Druckes und die genaue Bedeutung (oder der Mangel an Bedeutung) solcher 
Resultate in Beziehung zur Frage nach der Tiefe der ,,FlieBzone“ in der Erd- 
kruste sind ausfiihriich in zwei neueren Arbeiten erliutert, von denen 
die eine von F. D. Avams, J. Geology 20 (1912), 97, die experimentelle Seite, 
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die Benutzung als Baumaterial) und deswegen brauchen sie hier 
nicht einmal erwaihnt zu werden; einige jedoch, die sich direkt auf 
unsere Frage beziehen, sollen kurz behandelt werden. 

Die allgemeine Arbeitsweise bei diesen Untersuchungen folgt 
den Vorschligen von Kick. Wenn das untersuchte Material ein 
kristallinisches Aggregat war, wurde es zu einem zylindrischen 
Block geformt und in einem dichtschlieBenden Stahlrohr einge- 
schlossen, indem man dieses erhitzte und auf dem Material sich 
zusammenziehen lieb. Wenn einzelne Kristalle zur Untersuchung 
kamen, brachte man sie in ein Stiick starkes Kupferrohr von ge- 
eigneter GréBe und fillte die Zwischenriume mit einem Kinbettungs- 
material, z. B. Schwefel, schmelzbares Metall, Alaun oder Paraftin- 
wachs, das man nach dem Versuch durch Auflésen in Wasser 
oder durch Schmelzen wieder entfernte. In jedem Falle lie} man 
den Druck auf die beiden Enden des Metallrohres wirken, und 
steigerte ihn allmihlich solange, bis eine betriichtliche Deformation 
von Rohr und Inhalt stattfand. Aus der Art des Versuches ergibt 
sich klar, daB der Druck niemals gleichférmig war, und daB seine 
Gleichformigkeit um so mehr abnahm, je geringer die Stirke des 
stiitzenden Rohres war. Dies ist der hauptsiichliche Nachteil des 
Verfahrens, denn es ist unmdglich mehr zu erreichen, als eine sehr 
rohe Anniherung, wenn man sich bemiiht, die DruckgréBe in jeder 
Richtung zu schatzen; demnach kénnen nur qualitative Ergebnisse 
damit erzielt werden. 

Die ausgedehnteste Untersuchung dieser Art stammt von Frank 
D. Apams,! der mit einer Anzahl Mineralien von verschiedener Hirte 
arbeitete, nimlich mit Selenit (2), Steinsalz (2.5), Doppelspat (3), 
Fluorit (4), Apatit (5), Diopsid (5.5), Limonit (6—6), Orthoklas (6); 
Magnetit (5.5—6.5), Pyrit (6—6.5), Quarz (7), Granat (6.5—7.5). Die 
Priifungen, die mit ungefihr den gleichen Endbelastungen bei ge- 
wohnlicher Temperatur ausgefiihrt wurden, zeigten im allgemeinen, 
daB ein Mineral um so weniger plastisch ist, je hiarter es ist; die 
hartesten Mineralien wurden in Pulver verwandelt, cas sich nicht 
wieder verschweiBte. Die weicheren Mineralien zeigten eine aus- 
gesprochene Anderung der Form, aber sie wurden als zusammen- 





die andere von L. V. Kine, J. Geology 20 (1912), 119, die mathematische Seite 
dieser Angelegenheit behandelt. 

* Experimentelle Untersuchung iiber die Wirkung differentiellen Druckes 
auf gewisse Mineralien und Gesteine, unter Anwendung des Verfahrens von 
Kick, J. Geology 18 (1910), 489—505. 
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hangende Blécke erhalten, die oftmals von Reihen von Rissen durch- 
zogen waren: in den Gegenden der gréBten Deformation waren sie 
durchscheinend oder fast opak geworden, und im Falle von Fluorit 
fand sich tiberdies ein ausgesprochener Farbwechsel. Die Kom- 
pression verursachte im Doppelspat eine Zwillingsbildung, und im 


Diopsidkristall entstand dadurch eine Reihe von polysynthetischen 
Zwillingslamellen. 


ADAMS arbeitete auch mit einigen Gesteinen, Marmor?’ aus 
Carrara, verschiedenen Kalksteinen, Dolomit und Biotitgranit, und 
fand, daB ihr Verhalten zu dem der Mineralien ganz analog ist. Die 
weicheren Gesteine werden ziemlich deformiert, wobei die Bewegung 
zum ‘Teil durch Verzerrung der Mineralkérner stattfindet und z. T. 
durch die Entwickelung einer kataklastischen Struktur; die hirteren 
GGesteine entwickeln etwas kataklastische Struktur, aber in der Haupt- 
sache zeigen sie Neigung, zu Pulver zu zerfallen. 


Ganz i&hnliche Untersuchungen sind einige Jahre friiher von 
Rinne* verdffentlicht worden, dessen Beobachtungen voéllig mit denen 
von Apams tibereinstimmen; das verhiltnismaBig weiche Steinsalz 
sowie Sylvin (KCl) wurden zu durchscheinenden Blécken deformiert, 
die von Spriingen und Rissen fast frei waren. 


Avams und Coxer® haben dhnliche Priitungen mit Marmor bei 
S00—400° angestellt, sowie auch mit Marmor bei 300° in Gegen- 
wart von Wasser. Ihre Beobachtungen zeigen, daB das FlieBen bei 
héheren Temperaturen leichter stattfindet; dem Charakter nach aber 
ist es identisch mit der bei gew6dhnlicher Temperatur auftretenden 
EXrscheinung, und es wird durch die Gegenwart von Wasser nicht er- 
heblich beeinfluBt. Sie fanden iiberdies, daB die Druckfestigkeit des 
deformierten Marmors von der Geschwindigkeit der Deformation und 
der ‘Temperatur abhingt, und am gréBten war, wenn die Deformation 


' Vel. auch: F. D. Apams und J. T. Nicotson, ,,Experimentelle Unter- 
suchung tiber das FlieBen von Marmor“, Phil. Trans. Roy. Soe. Lond, A 195, 
863 — 401. F. D. Apams und E. G. Coxer, ,,Untersuchung iiber die elastischen 
Konstanten von Gesteinen, besonders mit Beriicksichtigung ihrer raéumlichen 
/Zusammendriickbarkeit“, Carnegie Inst. Washington, Publ. Nr. 46, 1906. 

FP. Riyye, ,,Beitrag zur Kenntnis der Umformung von Kalkspatkristallen 
und yon Marmor unter allseitigem Druck“, Neues Jahrb. f. Min. 19031, 160 
bis 175. ,,Plastische Umformung von Steinsalz und Sylvin unter allseitigem 
Druck", Neues Jahrb. f. Min. 1904 1, 114—122. 

' ..Exper. Unters. iiber das FlieBen von Gesteinen. I. Das Flieben von 
Marmor, Am. Journ. Ser. |4) 29 (1910), 465—487. 
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langsam und bei hohen Temperaturen erfolgte, und sich etwas ver- 
mehrte, wenn Wochen oder Monate zwischen der Deformation . und 
der Priifung lagen. 


Diese Beobachtungen kénnen alle einander in befriedigender 
Weise zugeordnet, und mit den Beobachtungen iiber die relative 
Fahigkeit des SchweiBens in Zusammenhang gebracht werden, wenn 


wir diese Wirkung als ein Zerbrechen oder Zerfallen der Kristalle 
: durch die Druckkrafte betrachten, begleitet von einer gleichzeitigen 


‘oder vielleicht von einer nachfolgenden) VerschweiBung der in dieser 
Weise erzeugten Kérner. Diese Art der Betrachtung wird durch 
die folgende Beobachtung gestiitzt: Eine kleine Menge (etwa 0.7 g) 
fein gepulvertes trockenes Kochsalz wurde in eine Stahlbombe mit 
einer Bohrung von 13 mm Durchmesser gebracht, in der ein ge- 
hirteter Kolben dicht schloB, und dort einem Druck von mehreren 
Tausend Atmospharen ausgesetzt; nach der Kompression erschien 
das Material in Form eines Knopfes von 13 mm Durchmesser und 
3 mm Dicke, welcher so transparent war, daB man Druckschrift 
dadurch lesen konnte.' Diese Beobachtung zeigt, daB man aus 
einem feinpulverigen Material durch geniigenden Druck einen Block 
Material erzielen kann, der dem ganz &hnlich ist, welchen man 
durch Deformation einzelner Kristalle desselben Stoffes erhilt. 





Keine dieser Beobachtungen iiber die Wirkung der Differential- 
beanspruchung auf Kristalle und kristallinische Aggregate wider- 
spricht dem Gedanken, daf dauernde Deformation bedingt ist durch 
eine wirkliche értliche Schmelzung. In der Tat stiitzen viele Be- 
obachtungen direkt diese Annahme; so wiirde z. B. die Bildung von 


Zwillingen bei der Deformation, die Apams beobachtete, wohl besser 
i durch die Annahme gedeutet werden kénnen, es habe tatsiichlich 
: eine teilweise Schmelzung stattgefunden, als daB man es der Wir- 


kung rein mechanischer Faktoren zuschreibt; und wiederum zeigen 
die Stoffe gréBere Plastizitat, je hdher die Temperatur ist. Uberdies 
erkennen wir wieder einen allgemeinen Parallelismus zwischen der 
relativen Fahigkeit zum FlieBen und dem Schmelzpunkt, ein Par- 
allelismus, den man durchaus erwarten sollte, wenn in der Tat drt- 
liche Schmelzerscheinungen wihrend des FlieBens eines festen 
Kérpers stattfinden. 


‘ Eine aihnliche Beobachtung ist bereits friiher gemacht worden (wabhr- 
scheinlich von Sprine) aber wir kénnen das Zitat dafiir nicht angeben. 
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Beziehung der relativen FlieSfahigkeit zu physikalischen 
Konstanten des Materials. 


Der SchluBb, daB ein Parallelismus zwischen der relativen Fahig- 
keit zu theben und dem Schmelzpunkt vorhanden sei, kann zwar 
aus allgemeinen Prinzipien abgeleitet werden, ist aber auch leicht 
aus der Gleichung (3) oder besser aus der integrierten Form von 
Gleichung (3) zu entnehmen.’ Nach den hier entwickelten Ansichten 
ist die Fahigkeit zum VerschweiBen parallel dem berechneten Schmelz- 
druck gm, der wiederum abhiingig ist von der Dichte, der Schmelz- 
wirme und der Schmelztemperatur. Von diesen drei Faktoren 
liegt der erste fiir eine Anzahl von Stoffen, und besonders fir eine 
Reihe von Mineralien, in verhiltnismaBig engen Grenzen; der zweite 
ist nicht bekannt, liegt aber wahrscheinlich im allgemeinen? 
zwischen verhiltnismibig engen Grenzen; die Grenzen, innerhalb 
deren der Schmelzpunkt liegt, sind verhaltnismiBig viel weiter von- 
einander entfernt. Demnach sollten wir in erster Anniherung den 
oben erwihnten Parallelismus erwarten. 

Gelegentlich mag hier erwihnt werden, daB der Besitz von 
wirklich vergleichbaren quantitativen Daten iiber den FlieBdruck 
einer Reihe von Stoffen, zusammen mit den allgemein bekannten, 
oder leicht erhialtlichen Daten (Dichten und Schmelzpunkten) uns 
wahrscheinlich in den Stand setzen wiirde, die GréBe des Druck- 
einflusses auf den Schmelzpunkt vorauszusagen; denn durch Ver- 
gleich der experimentell bestimmten Fliebdrucke mit den q-Werten, 
die fir diese Stoffe berechnet wurden, fiir welche die not- 
wendigen Daten vorhanden sind, konnten wir die Beziehung zwischen ¢ 
und dem experimentellen Wert ermitteln, und dann aus dieser Be- 
ziehung fiir andere Substanzen gq und die Druckwirkung auf den 
Schmelzpunkt — bei gleichférmigem oder ungleichférmigem Druck — 
berechnen; iiberdies wiirden wir dann imstande sein, die latente 
Schmelzwiirme zu berechnen. sobald wir die Dichte und den Schmelz- 
punkt kennen wiirden, die beide leicht und genau zu ermitteln sind. 
Kin weiterer Punkt ist folgender: es ist ein ausgesprocherner Par- 
allelismus vorhanden zwischen der Harte (im gewéhnlichen MaBe) 
und den gm-Werten, demnach auch zwischen Hirte und Schmelz- 
punkt, so daB es also méglich sein sollte, eine Methode zum Messen 


' Z. anorg. Chem. 76 (1912), 864, Gleichung (3). 


* Ausnahmefille waren diejenigen, bei denen die Schmelzwirme sehr 
klein ist. 
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der Harte anzugeben, aus der die angeniiherte Kenntnis der Ande- 
rung des Schmelzpunktes mit dem Druck — oder sogar die latente 
Schmelzwirme — abgeleitet werden kénnte. 

Eine nahe Beziehung zu dem FlieBen fester Stoffe unter Druck 
besteht zu der Wirkung des Druckes auf die Viskositit: dieses 
Verhaltnis soll jetzt in aller Kiirze betrachtet werden. 


Der Einflu8 des Druckes auf die Zahigkeit. 


Der EintluB des Druckes auf die Zihigkeit ist bis heute nur 
in geringem Umfange untersucht worden, und die vorhandenen 
Messungen beschriinken sich auf sehr wenige Fliissigkeiten, deren 
Zahigkeit nach der tiblichen DurchtluBmethode in einer etwas ver- 
inderten Apparatenform gemessen wurde. WarsurG und Baso! 
fanden, daB eine Zunahme des Druckes von 70 auf 105 Atm. eine 
Zunahme der Zihigkeit von fliissigem Kohlendioxyd um etwa 30°), 
verursacht. Spiiter fanden WarBuRG und Sacus,” die mit Drucken 
bis zu 150 Atm. arbeiteten, daB bei Zunahme des Druckes die 
Zaihigkeit von Ather, Benzol und flissigem Kohlendioxyd wuchs, 
wihrend die des Wassers abnahm; dies ist ein unerwartetes Re- 
sultat, das vorher von W. C. ROnTGEN® erhalten war. R. Conen* 
untersuchte den EinfluB des Druckes auf Wasser und gewisse wiis- 
serige Lésungen von Natriumchlorid, sowie auf Terpentin bis zu 
600 Atm. und zwischen 0° und 30°. Er fand eine Zunahme der 
Zihigkeit mit dem Druck bei den konzentrierteren Salzlésungen und 
bei Terpentin, aber eine Abnahme beim Wasser und den ver- 
diinnteren Lésungen bei niedriger Temperatur. Die Anderung im 
Kalle des Wassers ist nicht dem Druck proportional und gréBer bei 
niedrigen Temperaturen. Aber ConEen beobachtete kein Minimum 
der Ziahigkeit. Diese Ergebnisse wurden bestitigt von Havuser,* 
der die Zihigkeit des Wassers bei Drucken bis 500 Atm. und 
Temperaturen bis 100° untersuchte. Er fand, daB die Wirkung bei 
32° ein Minimum erreicht, wo ein Druck von 400 Atm. ohne Ein- 
fluB auf die Ziahigkeit ist; oberhalb 32° bewirkt der Druck eine 
Zunahme der Zibigkeit des Wassers. 

Alle vorhandenen Angaben zeigen demnach, dab der Druck die 


1 


Ann. Phys. 17 (1882), 390. 
Ann. Phys. 22 (1884), 518. 
* Ann. Phys. 22 (1884), 510. 
Ann. Phys. 45 (1892), 666. 
* Ann. Phys. 5 (1901), 597. 


2 
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Das anomale Verhalten des 
Wassers bei niedrigen Temperaturen liegt in gleicher Richtung mit 
seinem sonstigen anomalem Verhalten, und ist aller Wahrscheinlich- 
keit nach ein Ausnahmefall. 


Zahigkeit der Flissigkeiten vermehrt. 


ROnTGEN' hat auch den KintluB des Druckes auf Marineleim? unter- 
sucht, eine Substanz, die sich als sehr zéhe Flissigkeit oder wie ein 
spréder Stoff verhilt, je nach dem Charakter der Krafte, denen sie aus- 
gesetzt ist. Er machte Parallelversuche iiber die Durchdringung eines 
Blockes von diesem Material durch einen belasteten Stab a) bei 
1 Atm., b) bei 500 Atm. und fand, daB die Zahigkeit unter Druck 
zunahm, aber ihren alten Wert wieder erlangte, wenn man den 
Druck aufhéren lieB. 

Hiermit sind, soweit wir wissen, alle Untersuchungen iiber diese 
Frage aufgezihlt; sie zeigen, daB die Wirkung des gleichférmigen 
Druckes immer in einer Erhéhung der Zihigkeit besteht, wobei 
Wasser und gewisse verdiinnte wisserige Lésungen bei niedrigen 
Temperaturen eine Ausnahme bilden. 

Die Frage nach der Ziahigkeit fester Stoffe ist noch nicht 
zufriedenstellend klargelegt, doch aus verschiedenen Griinden 
kénnen wir sie hier nicht besprechen.? Es genigt zu sagen, 
daB wir gegenwirtig keine genaue Kenntnis von der Ziahigkeit 
fester Koérper* haben, der Ausdruck selbst ist sogar bei ge- 


' Ann. Phys. 45 (1892), 105. 

* Barus bestimmte die Zibigkeit von Marineleim unter Anwendung einer 
Durchtlubmethode bei gewéhnlichem Druck und gewéhnlicher Temperatur und 
fand sie von der GréBe 10° im Vergleich mit den Werten von 10% fiir Wasser 
und etwa 10 fiir Glyzerin bei gewéhnlicher Temperatur, U. S. Geolog. Survey 
Bull. 73 (1891), 1384. Die Sprédigkeit dieses Stoffes, die sich zeigt, wenn selbst 
mibig grobe Kriifte plétzlich zur Wirkung gelangen, steht zu dieser hohen 
Zihigkeit in Beziehung. 

’ Wer sich weiter iiber diese Frage zu unterrichten wiinscht, findet die 
friiheren Untersuchungen bis 1890 bei Barus besprochen in seinem Bulletin 
liber feste Ziihigkeit. (Nr. 73, wie oben angegeben, und Nr. 94, 1892); der 
grébere Teil dieser Untersuchung erschien auch in Am. J. Sct. und Phil. Mag. 
ISSS—1S92. Eine Zusammenstellung des gegenwiirtigen Standes dieser Frage 
findet sich in den Lehrbiichern der Elastizitit, z. B. ,,The Mathematical Theory of 
Elasticity’ von Love, Cambridge University Press, 2. Aufl., 1906) oder von 
luserson (Macmillan) oder in Winketmanns Handb. d. Physik, 2. Aufl., 1908. 

‘ In diesem Zusammenhang mag bemerkt werden, daB jedes FlieBen eines 
festen Stoffes von einer Anderung der molekularen Konfiguration und seiner 
Eigenschaften begleitet ist; in allen solchen Fillen haben wir es demnach nicht 
mit einem absolut definiertem System zu tun. Dieselbe Bemerkung gilt mehr 
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wohnlichem Druck schlecht definiert. Es ‘ist jedoch keinerlei 
Grund vorhanden, anzunehmen, dab hoher Druck eine Abnahme 
der Zihigkeit fester Stoffe verursacht. Es ist allerdings richtig, 
daB beanspruchte feste Stoffe tlieBen, wenn die GréBe der Be- 
anspruchung ausreicht, um den von dem Kdérper dem FlieBen ent- 
gegengesetzten Widerstand zu iiberwinden; alle Angaben scheinen 
aber darauf hinzuweisen, daB dieser Widerstand gegen das 
FlieBen zunimmt, wenn der Kérper der Wirkung eines hohen 
gleichférmigen Druckes ausgesetzt wird. 

Im Hinblick auf die mangelhafte Bestimmtheit unserer gegen- 
wirtigen Begriffe von der Zihigkeit fester Kérper und auf die Un- 
sicherheit der Bedeutung der numerischen Daten iiber die Zihig- 
keit fester Kérper miissen wir bei der Benutzung des Zihigkeits- 
begriffes in allen Fiillen, die sich auf feste Systeme beziehen, gréBte 
Vorsicht walten lassen. Aber unsere gegenwirtige Unfahigkeit, vor- 
teilhaften Gebrauch von dem Begriff zu machen, kommt — be- 
sonders bei Anwendung auf geologische Probleme — weniger in 
Betracht, weil die Viskositaét nur die Geschwindigkeit der Anderung 
des Systemes aber nicht den Endzustand beeintluBt. Es soll die 
kurze Darlegung von IpBETson zitiert werden: 

Ver Zahigkeitswiderstand eines gegebenen festen Stoffes oder 
einer Fliissigkeit bei gegebener gleichfoérmiger Temperatur hingt nur 
von der Geschwindigkeit ab, mit welcher die Scherung 
stattfindet und wiachst mit ihr kontinuierlich; er verschwindet 
stets mit dieser Geschwindigkeit; oder mit anderen Worten: 
ein unendlich kleiner Widerstand wird durch die Zihigkeit ausgeiibt 
bei einer unendlichen langsamen Bewegung.“ 

Wie Existenz der Zihigkeit in einem Material beeinflubt des- 
wegen nicht die Bedingungen des Gleichgewichtes unter der Kraft- 
wirkung, sondern widersteht und fndert nur den Vorgang (anders 
als einfache gleichférmige Ausdehnung und Kompression), durch den 
ein Kérper aus einem Zustand der Beanspruchung in einen anderen 
iibergeht; es wird eine Beziehung eingefiihrt zwischen der GréBe 
der Beanspruchung, die die Zustandsdnderung hervorruft, und 
der Zeit, die die Anderung in Anspruch nimmt.* 

.,Wenngleich eine Fliissigkeit wegen ihrer Zihigkeit einer plitz- 
lichen oder schnellen Verzerrung sehr groBen Widerstand entgegen- 


oder weniger fiir Messungen der Zugfestigkeit und ihnlicher ,,Konstanten* 
der Metalle. 
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setzen kann, so wird doch jede scherende Beanspruchung, wie klein 
sie auch sein mag, geniigen, um irgend ein beliebig grobes FlieBen 
hervorzurufen, vorausgesetzt, daB sie dauernd eine hin- 
reichend lange Zeit ausgeiitbt wird.“} 


Restwirkung der Kompression auf die Dichte fester Stoffe. 

Diese Frage, die mit dem allgemeinen Thema dieses Ab- 
schnittes im engsten Zusammenhang steht, ist in einer friiheren 
Untersuchung® ausfiihrlich besprochen worden. Es wurde dargelegt, 


daB eine dauernde Wirkung — eine Abnahme der Dichte — 
dann und nur dann beobachtet wird, wenn das Material — das 


man als homogen, d. h. frei von gewéhnlichen Hohlriumen und Ein- 
schliissen® betrachte — einer Deformation unterworfen wurde. Bei 
den Metallen steht diese dauernde Abnahme der Dichte nach der 
Kompression in engem Zusammenhang mit der durch Deformation 
bedingten Anderung anderer Kigenschaften, die an anderen Stellen 
dieser Arbeit besprochen wurden. 


6. Die Wirkung des Druckes bei der Erzeugung kristallinischer 
Formen und als Ursache von Umwandlungen. 

ln der friiheren bereits erwihnten Arbeit* bestitigt SpRING, 
dab gewisse Stoffe unter Druck eine Rekristallisation erleiden oder 
eine Umwandlung aus dem amorphen in den kristallisierten Zustand. 
Die Anderungen, die Sprina in dieser Weise bewirkt zu haben an- 
gibt, sind folgende: Die Kristallisation von Wismut, Zink (bei 130°), 
Mangandioxyd, der Sulfide von Zink und Blei, von Merkurijodid, 
sowie die Umwandlung von plastischem und monoklinem Schwetel 
in die rhombische Form. 

Diese SchluBfolgerung wurde von F'RreDEL® widersprochen, der 
keine Spur einer Kristallisation beohachten konnte, als er die Sul- 
finde von Blei oder Zink einem Druck von 10000 Atm. aussetzte. 
Ktwas spiter wurden fihnliche Versuche in gréBerer Ausdehnung 
von kK. JannerTaz® ausgefiihrt; auch er konnte Sprines Folgerungen 


‘ Inpetson, |. c. 8.175. Der Sperrdruck riihrt von [sperson her. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 563—584; Z. anorg. Chem. 76 (1912), 
274 —302. 

’ Offenbar kann ein beliebiges Resultat mit einer Substanz erzielt werden, 
die diesen Bedingungen nicht geniigt. 

* Bull. Acad. Roy. Belg. |2| 49 (1880), 323—379. 

® Bull. soe. chim, \2)\ 39 (1883), 626. 
+ Bull. soe. chim. |2' 40 (1883), 51. 
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nicht bestitigen. JANNETTAZ gibt an, daB in vielen Substanzen der 
Druck nicht eine Kristallisation hervorruft, sondern eine Schieferung, 
deren Ebene senkrecht zur Richtung des Druckes liegt; dies wurde 
aus dem Unterschied des Wirmeleitvermégens in der Richtung des 
Druckes und in der dazu senkrechten Richtung geschlossen. Seine 
Folgerung lautet: ,,komprimierte Pulver kristallisieren nicht; eine 
grobe Anzahl von Substanzen, z. B. Metalle, Tone, Graphit, Steatit 
nehmen unter diesen Umstiinden eine Schieferstruktur an und zeigen 
die fiir diese Struktur charakteristischen thermischen Eigenschaften.“ 

Als Antwort hierauf fiihrte Spring! aus, dab er nicht ganz ailge- 
mein die Kristallisation eines Stoffes als Folge einer Kompression 
betrachtet habe; unter 83 gepriiften Substanzen zeigte sich die 
Kristallisation nur bei 7. In einigen Fiillen hatte er ausdriicklich 
angegeben, daB der Druck nur geringen oder gar keinen Eintlub 
ausiibe; in dieser Beziehung stimme er vollkommen mit den Be- 
obachtungen von JANNETTAZ iiberein. Er weist auf die Notwendig- 
keit hin, mit reinen Substanzen und im Vakuum zu arbeiten, so dab 
zwischen den zusammenzupressenden Kérnern keine Schicht eines 
fremden Materiales vorhanden ist; und der Vernachlissiguug dieser 
VorsichtsmaBregel schreibt er die MiBerfolge von JANNETTAZ und 
RIEDEL zu, seine Resultate iiber Kristallisation wieder erhalten zu 
kénnen, sowie auch die von JANNETTAZ beobachtete Schieferung. 
Nach Spring ist die Schichtenbildung eine sekundire Erscheinung, 
bedingt durch die Zwischenlagerung einer fremden Fliissigkeit 
oder eimes Gases zwischen die festen Teilchen, wodurch die 
volistandige Verfestigung des Pulvers verhindert wird. Demnach 
kann sie nach Belieben hervorgerufen werden, indem man in Gegen- 
wart eimes Gases den Druck ausiibt oder indem man fremde Stoffe 
auf den Partikeln hat.’ 


Es blieben noch vier Stoffe — Wismut, Bleisultid, Zinksultid 
und Quecksilberjodid, — fir die Sprines Resultate denen von 


JANNETTAZ widersprachen. Um seine Gegner zu iiberzeugen, stellte 

SPRING seine Proben aus und fihrte neue Versuche dusch in Gegen- 

wart von FRIEDEL u. a., worauf Frrepet folgendes schreibt:* 
..Der Widerspruch liegt mehr in der Ausdrucksweise als in 


' Bull. soe. chim. |2\ 40 (1883), 520—525. 

* Die Gegenwart von Wasser wird im allgemeinen keine Schieferung 
hervorrufen, weil es in gewissem Umfang die Oberflachen der einzelnen Kérner 
lést und sich so wie ein Kitt verhdlt. Siehe 8S. 293. 

* Bull. soe. chim. {2) 40 (1883), 526—528. 
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den Ergebnissen selbst, die durchaus vergleichbar sind (mit denen 
von Friepe. und Jannertaz). Nichtsdestoweniger kann ich in 
einigen Fallen, wo Spring kristallinische Struktur sieht, und wo in 
der Tat Kristallisation mit dem Mikroskop beobachtet werden kann, 
nicht zugeben, dab die Kristallisation eine direkte Folge der Kom- 
pression war; d. h. ich kann nicht zugeben, daB verschiedene 
kristallisierte Kérner des urspriinglichen Praparates sich mit ein- 
ander verschweibt haben, so daB sie einen einzigen Kristall bildeten, 
der von kontinuierlichen Spaltebenen durchsetzt ist; man wirde dann 
einen einzigen sichtbaren Kristall haben, und nicht die tatsiachlich 
beobachtete Struktur, die nur bezeichnet werden kann mit dem 
Ausdruck ,,Aggregat’ oder ,,mikrokristallinische Struktur“, da die 
Kristallkérner nicht gréBer sind als im urspriinglichen Pulver.“ 

Nur in einem Falle — beim metallischen Wismut, das in den 
Zwischenraum zwischen Kolben und Bombe herausgepreBt war, will 
RIEDEL médglicherweise eine Kristallisation zulassen; der Beweis 
dafiir liegt allein in dem Aussehen der Bruchfliche des Metalles und 
kann kaum als ein Grund dafiir betrachtet werden, daB tatsichlich 
als Folge der Kompression eine Kristallisation stattgefunden hat. 
In Ubereinstimmung hiermit folgert Frrepen, daB unter den Be- 
dingungen von Springs Versuchen keine ausgesprochene Kristalli- 
sation durch Druck zustande kam, wenngleich er nicht bezweifelt, 
daB dies in einigen Fallen méglich ist. 

Dieser SchluB ist in Ubereinstimmung mit unserer Erfahrung. 
So kann eine Substanz, z. B. Natriumchlorid, die im _ regularen 
System kristallisiert, aus Pulver zu einem harten und ziemlich 
durchsichtigen Block zusammengepreBt werden, aber die mikroskopische 
Priifung eines solchen Blockes — kurz nach seiner Herstellung durch 
Druck — zeigte, daB die urspriinglichen Kérner nur aneinander 
gestaucht waren, daB eine Zusammenballung, aber keine Bildung 
von gréBeren Kristallen stattgefunden hat. Ob die Diffusion mit 
der Zeit die Bildung gréBerer Kristalle in einem solchen Block 
hervorrufen kann, ist eine Frage, zu deren Beantwortung zurzeit 
noch keine direkten Tatsachen vorliegen.? 

In dihnlicher Weise sind die durch Zusammenpressen von Metall- 
feilicht oder von Metallkérnern hergestellten Blécke im allgemeinen 
Agglomerate? der urspriinglichen Kérner, die miteinander ver- 





Vel. S. 327. 
Jannetraz, Bull. soc. chim. 40 (1883), 53. — Haxiock, U. 8S. Geol. Survey, 
Bull. 5} (1889). Tl. — Spezia, Atte. RB. Acad. Ser. Torino 45 (1910), 1—16. 
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kittet sind durch Schichten von deformiertem oder geflossenem 
Metall. Solche Blicke zeigen wegen dieser Kittwirkung betricht- 
liche Starrheit und um so gréBere Festigkeit, je gréBer die ge- 
samte Deformation, also auch die Kompression ist. Das ist in 
Ubereinstimmung mit der bekannten Tatsache, daB die Widerstands- 
fihigkeit der Metalle wiachst, wenn sie in irgend einer Weise (z. B. 
durch Himmern, Walzen oder Ziehen) deformiert werden, eine Tat- 
sache, die in Ubereinstimmung ist mit den hier ausgesprochenen 
(tedanken iiber die durch ungleichférmigen Druck auftretenden Er- 
scheinungen und das dadurch bedingte FlieBen! in die Zwischenriume. 

Wir sollten deswegen schlieBen, daB Rekristallisation nur in 
den Teilen des Materials (gewéhnlich nur einem kleinen Bruchteil 
der Gesamtmenge) stattfinden wird, die hinreichender Kompression 
ausgesetzt wurden, da Schmelzen erfolgen konnte. Und _ weiter 
sollte man annehmen, dab der wirkliche Umfang der RKekristalli- 
sation um so gréBer sein wiirde, je gréBer die Deformation gewesen 
ist, und daB sie in geringem Umfange oder gar nicht auftritt, wenn 
die Kompression gleichférmig war; dieser SchluB steht durchaus 
in Ubereinstimmung mit dem Versuch. Ks ist zu bemerken, daB 
die Kristallform, welche erscheint, diejenige ist, die sich unter den 
herrschenden Bedingungen von Temperatur und Druck bildet, und 
nicht notwendig die Form, die unter normalen Umstiinden entstehen 
wiirde. 

Die Angaben von Sprine iiber die Umwandlung von plastischem 
Schwefel in rhombischen Schwefel (die unter gewéhnlichen Bedin- 
gungen stabile Form) sollen hier vollstandig mitgeteilt werden. 

»Monokliner Schwefel. Frisch hergestellter, durchsich- 
tiger, monokliner Schwefel wurde einem Druck von 5000 Atm. bei 
13° ausgesetzt. Kin undurchsichtiger Block, viel hirter als die 
durch Schmelzen entstehenden, bildete sich. Die mikroskupische 
Priifung des Bruches zeigte, daB rhombischer Schwefel vorlag; 
hieraus kénnte man folgern, daB die Umwandlung des monoklinen 
in rhombischen Schwefel stattgefunden habe. Um mich hiervon zu 
iiberzeugen, habe ich den Schmelzpunkt bestimmt an einem Stiick 
des durch Kompression gebildeten Blockes, und fand 115°; nun 
schmilzt monokliner Schwefel bei 120°, rhombischer zwischen 110 
und 114°. Uberdies war die Dichte des Blockes 2.0156, wiihrend 
die des rhombischen Schwefels 2.05 und die der monoklin-prismati- 


' Diese Frage ist ausfiihrlicher in der bereits auf 5. 295 zitierten Arbeit 
behandelt. 
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schen Form 1.96 ist. Diese Tatsachen sind in Ubereinstimmung 
als Beweis fiir die Umwandlung.“ 

.Plastischer Schwefel. Frisch hergestellter plastischer 
Schwefel ertrigt einen Druck von 3000 Atm. ohne unmittelbare 
Anderung, wird aber in wenigen Augenblicken durch einen Druck 
yon 6000 Atm. umgewandelt. Diese Umwandlung beginnt, bevor 
der Druck 5000 Atm. erreicht hat. Die Oberfliche des Blockes ist 
dann mit einer Kruste von rhombischem Schwefel bedeckt, wihrend 
das Innere plastisch bleibt.“! 

Dieser Beweis, der durchaus nicht bindig ist, zeigt, daB in 
gewissem Umfange eine Umwandlung stattgefunden hat. In der 
Tat gibt SprinG in einem spiiteren Artikel folgendes zu: ,,Aber 
diese letzte Umwandlung (von plastischem in rhombischen Schwefel) 
erfordert eine lange Zeit. Wenn der Schwefel herausgenommen 
wird, nachdem man ihn einige Stunden zusammengedriickt hat, so 
ist er noch weich im innern Teile des Zylinders. Wenn der Druck 
einige Tage angehalten hat, ist die Umwandlung vollstandig; eine 
Probe des plastischen Schwefels, die man zum Vergleich unter den- 
selben ‘lemperaturbedingungen aufbewahrt hatte, war nicht merklich 
verindert.‘** 

Der allgemeine SchluB, den man aus dieser Arbeit ziehen kann, 
ist, da& Kompression allein im allgemeinen Kristallisation oder Um- 
wandlung einer Modifikation in die andere nicht. hervorrufen kann; 
sie wird derartige Anderungen in besonderen Fallen hervorrufen, 
wo die Bedingungen derart sind, daB die Umwandlungsgeschwindig- 
keit merklich ist. Die wichtigsten dieser Bedingungen sind: 1. Cha- 
rakter und GréBe der Kompression, 2. Temperatur des Versuches 
in Beziehung zum Schmelzpunkt des Stoffes: oder vielleicht genauer 
der Druck, welcher erforderlich ist, um die Substanz bei der Ver- 
suchstemperatur zum Schmelzen zu bringen. 

Die Wirkung des gleichférmigen (oder sogar des fast gleich- 
férmigen) Druckes ist gewohnlich verhaltnismaBig gering; denn wahrend 
gleichférmiger Druck stets jede umkehrbare (enantiotrope) Anderung, 


' Sprine, Bull. Acad. Roy. Belg. |2| 49 (1880), 351—352. 

* Rapport Congrés Internat. de Physique 1 (1900), 409. Dieser Artikel 
ist eine Zusammenfassung aller bis dahin ausgefiihrten Arbeiten von Sprino. 
Von ihnlichem Umfang ist ein Vortrag, der abgedruckt ist in Bull. Acad. Roy. 
Belg. (3) 37 (1899), T90—815. Eine Ubersicht iiber diese Untersuchungen gibt 
auch C. F. Totman jun., J. Geology 6 (1898), 318, der sie jedoch nicht kritisch 
bespricht, sondern nur Sperines Schliisse zusammenfaBt. 
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die von einer Volumabnahme begleitet ist, férdert, kann er dies 
nicht — und das ist sehr hiufig der Fall —, weil die Reaktions- 
geschwindigkeit unter den besonderen Bedingungen nicht groB genug 
ist: mit anderen Worten: der Druck bewirkt solche Anderungen in 
allen Fallen, wo das wahre Gleichgewicht leicht von beiden Seiten 
erreicht werden kann; aber wenn dies nicht der Fall ist, weil ent- 
weder die Reaktionsgeschwindigkeit unmerklich oder die Umwand- 
lung nicht umkehrbar (monotrop) ist, so wird die hervorgerufene 
Lage nur ein scheinbares Gleichgewicht. 

Kin genau paralleler Fall liegt in dem System: Wasserstoff— 
Sauerstoff—Wasser bei gewdhnlicher Temperatur vor. Wir wissen, 
daB das wahre Gleichgewicht in diesem System bei gewdhniichen 
Temperaturen derart ist, dab die Mengen von Wasserstoff und Sauer- 
stoff unendlich gering sind, und daB sie erst bei hohen Temperaturen 
merklich werden. Andererseits kénnen Wasserstoff und Sauerstoff 
eine praktisch unbegrenzte Zeit miteinander in Beriihrung bleiben, 
ohne irgendwelche Zeichen von Vereinigung zu zeigen; die Reaktion 
beginnt erst bei ziemlich hohen Temperaturen, wenn ihre Geschwindig- 
keit merklich wird. 

Diese Unterscheidung zwischen der theoretischen Lage des 
Gleichgewichts einerseits, und dem tatsiachlich erreichten Zustand 
unter gegebenen Bedingungen sowie seine Abhingigkeit von der 
Reaktionsgeschwindigkeit unter diesen Bedingungen andererseits hat 
man oft aus den Augen verloren; in der Tat diirfen wir sagen, dab 
in einer sehr groben Anzahl von Fallen die Reaktionsgeschwindig- 
keit der entscheidende Faktor bei der Bestimmung des Endzustandes 
ist, wenngleich natiirlich die Richtung, in der die Reaktion fort- 
schreitet, wenn sie itiberhaupt stattfindet, durch die Energie- 
beziehungen der verschiedenen Stoffe unter den besonderen Be- 
dingungen des Versuches bestimmt wird. 

In einigen Fallen bewirken sogenannte katalytische Agenzien 
eine grobe Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit! und irgend ein 
Katalysator mag auch vorhanden sein in einem Syscem, das kom- 
primiert wurde, und er mag in diesem die Reaktion bewirken. Aber 
es ist unwahrscheinlich, dab der Druck selbst im allgemeinen als 
Katalysator wirkt. Ob der Druck: die Reaktionsgeschwindigkeit 
direkt beeinfluBt, ist eine Frage, iiber die — soweit wir wissen — 


' So bewirkt Palladiumschwarz die Vereinigung von Sauerstoff und Wasser- 


stoff bei 100°, 
Z. anorg. Chem, Bd. 80. 21 
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praktisch keine experimentellen Angaben vorhanden sind. Aber 
es ist sehr wahrscheinlich, daB sein KinfluBb im allgemeinen zu ver- 
nachlissigen ist im Vergleich mit der auBerordentlichen Beschleuni- 
gung, die durch Temperaturinderung hervorgerufen wird. Es scheint 
auch, dab der EKintluB des Druckes nach beiden Richtungen liegen 
kann, wenngleich nur nach einer charakteristischen Richtung fiir 
jede Reaktion. In einem Falle — bei der Inversion von Rohr- 
zucker durch Salzsiure — zeigen ROnrGENs Versuche,! daB ein 
Druck von 500 Atm. die Geschwindigkeit der Reaktion etwas ver- 
mindert, 

Der allgemeine SchluB, der hier gezogen wurde, ist in Uber- 
einstimmung mit den geologischen Erscheinungen. Z. B. treten in 
der Natur Gliser auf, die sicherlich weniger stabil sind als die ent- 
sprechenden kristallisierten Formen, und wir finden gelegentlich 
Verwachsungen von zwei Moditikationen desselben Stoffes, die im 
allgemeinen nicht gleiche Stabilitit besitzen k6nnen: und _ diese 
Fille treten auf, trotzdem diese Systeme einer Kompression — und 
zudem noch bei ziemlich erheblicher Temperatur — wihrend geo- 
logischer Perioden ausgesetzt gewesen sind.” 

Als weiterer direkter Beweis mag erwihnt werden, daB kein 
Druck, den wir in diesem Laboratorium anwenden konnten — 
und wir haben bis zu Drucken von 15000 Atm. gearbeitet — 
Calcit (spez. Gew. = 2.71) in Arragonit (spez. Gew. = -2.93), noch Mar- 
kasit (spez. Gew. = 4.9) in Pyrit (spez. Gew. = 5.0) verwandeln konnte; 
auch fand diese letztere Umwandlung nicht in merklichem Umfange 
bei 425° unter 2000 Atm. statt, obwohl sie unter gewéhnlichem 
Druck bei 450° vor sich geht.* Diese Falle werden nur erwihnt, 
um die Unzulissigkeit der Angabe zu zeigen, daB durch Druck 
immer in Wirklichkeit die dichtere Form hervorgebracht wird. Alles 
was wir sagen kénnen, ist, dab wenn die Reaktion umkehrbar ist 
enantiotrope Anderungen), der Druck das Gleichgewicht zugunsten 
der dichteren Form zu verschieben strebt, deren wirkliches Auf- 
treten hauptsichlich von der Reaktionsgeschwindigkeit unter den 
herrschenden Bedingungen abhingt. Wenn die Reaktion nicht um- 
kehrbar ist (monotrope Anderungen, wie die soeben angefiihrten 


Ann. Phys. 45 (1892), 100. 

ks soll jedoch darauf hingewiesen werden, dab die ilteren vulkanischen 
Gliser mehr oder weniger kristallisiert sind; dies zeigt, dab die Entglasung 
auch bei fast gewéhnlichen ‘Temperaturen sehr langsam stattfinden kann. 


Vgl. ferner die spiiter besprochene Arbeit von Spezia. 
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Fille), kénnen wir keine bestimmte Angabe iiber den EintluB des 
Druckes auf die Reaktion machen, und kénnen die Wirkung nur 
fiir jede besondere monotrope Anderung durch einen direkten Ver- 
such bestimmen. Man kann sogar die allgemeine Behauptung 
wagen, daB der EKintluB des Druckes auf monotrope Anderungen 
gering sein wird, allerdings mit der wichtigen Kinschriinkung, dab 
Anderungen, die wir als monotrop zu betrachten gewohnt sind, in 
enantiotrope Umwandlungen iibergehen kénnen, wenn man sie bei 
hohen Drucken verlaufen laBbt. Abgesehen hiervon kann Druck aller 
Wabrscheinlichkeit nach nur bei der Anderung der Reaktionsge- 
schwindigkeit wirksam sein, und wie wir gesehen haben, ist diese 
Wirkung wahrscheinlich gering. 


Einflu8 des Druckes auf die Foérderung chemischer Reaktionen 
zwischen festen Stoffen. 

In seiner ersten Arbeit beschreibt Sprine! einige Versuche 
iiber das Auftreten einer chemischen Reaktion durch Wirkung des 
Druckes. So gibt er an, daB Kupfer und Schwefel unter einem 
Druck von 5000 Atm. vollstindig unter Bildung von schwarzem, 
kristallinischem Cuprosulfid reagieren. Ferner sollen Merkurichlorid 
und Kupferfeile unter 5000 Atm. Cuprochlorid und Quecksilber 
geben; ein Gemisch von Merkurichlorid und Kaliumjodid, das 
urspriinglich wei ist, wird unter 2000 Atm. rot und alle Spuren des 
farblosen Salzes sind verschwunden. Andererseits trat keine Wirkung 
ein beim Zusammendriicken der Gemische von Kaliumjodid und 
Quecksilbersulfid, Quecksilberoxyd und Schwefel oder Weinsiure und 
Natriumkarbonat; dieses aber sind Reaktionen, die von einer Zu- 
nahme des Volumens begleitet sein sollen. Die Wirkung hiervon 
ist be: Sprincs Versuchen nicht so wichtig, wie es scheinen michte; 
denn etwas gebildetes Gas konnte leicht zwischen Kolben und 
Zylinder entweichen. In der Tat geschah dies auch wenigstens in 
einem Falle, denn Sprine gibt an, dab beim Zusammendriicken eines 
(semisches von Natriumkarbonat und Arsenoxyd viel Kohlendioxyd 
entstand, und eine Masse von Natriumarsenat zuriickblieb. 

Der gréBte Teil der Untersuchung nach dieser Richtung hin 
wird zweckmiéBig in drei Klassen geteilt, die jetzt getrennt be- 
sprochen werden sollen. 


' Bull. Acad. Roy. Belg. {2\ 49 (1880), 323—3879. Eine altere Veréffent- 
lichung von 1878 ist lediglich eine vorliéufige Mitteilung. 
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A. Die Bildung von Sultiden und Arseniden durch Druck. 


ln einer spiiteren Arbeit! beschreibt Sprrna Versuche iiber die 
Wirkung wiederholter Zusammendriickung auf ein inniges Gemisch 
vou Schwefel mit verschiedenen Metallen. Das Verfahren war fol- 
gendes: ,,Vas Pulver (hergestellt durch Mischen von Schwefelblume 
mit Feilspihnen des Metalles) wird zuerst einem Druck von 6500 Atm. 
ausgesetzt, wodurch es in eine kompakte harte Masse verwandelt 
wird, deren mikroskopische Priifung zeigt, daB die Reaktion statt- 
getunden hat, wo die Elemente miteinander in Beriihrung waren. 
Diese Masse wird dann durch eine Feile in ein feines Pulver ver- 
wandelt und dies Pulver wird wiederum zusammengepreBt. Diese 
Arbeit wiederholt man, bis das Mikroskop keine Spur von freiem 
Metall oder von freiem Schwefel mehr zeigt. Im allgemeinen sind 
zwei oder drei Pressungen ausreichend, um ein vollstandiges Re- 
sultat zu ergeben. Bei den harten Metallen jedoch, die nur geringe 
Affinitét zum Schwefel haben, kénnen 6—8 weitere Pressungen not- 
wendig sein.“ Die erhaltenen Resultate, wie Spring sie angibt, sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


‘Tabelle 2. 
SpriInGs Resultate tiber die Bildung von Sulfiden durch 
Pressung. 


Anzahl der Resultat? 


Pressungen 
Mg 6 (Graue Masse, list sich langsam in Wasser bei 
50—60° unter Entwickelung von H.S. 


Metall 


Zn 3 Block, der der natiirlichen Blende sehr ihnlich war. 

Ke 4 Sehr harter homogener Block, nurschwierig feilbar. 

Cd 3 GGelbyrane Masse. 

Al 5 Unvollstandig, 

Bi 2 Vollstindig homogene schwarze Masse. 

Pb Vereinigen sich sehr leicht. 

\g 8 Vereinigung sehr Jangsam, Masse schlieBlich 
homogen. 

Cu 3 Volistindige Vereinigung. 

Sn 3 Graugelbe Masse von Sns,. 

Sb 2 (grauschwarze Masse, dem Stibnit ahnlich. 

P — Keinerlei Wirkung. 

C . Keinerlei Wirkung. 


Bull. soe. chim. 39 (1883), 641; Bull. Acad. Roy. Belg. |3) 5, 492; Ber. 

16 (1883), 999. 
’ In jedem Fall (mit Ausnahme der beiden letzten) verursachte der Zu- 
satz von Sa&ure zum Produkt eine Entwickelung von Schwefelwasserstoff. 











3 

F 
2 
& 
53 


Sepia S tacit cathe aia ak 



























bp ihue Sade eae WR 


x Siatthdin naphiaa omininosP aie uateigintalie ee +5 






Uber den Kinfluf hoher Drucke auf das Verhalten jester Stoffe. 317 


In einer anderen Arbeit! beschreibt er ahnliche Versuche, bei 
denen sich Arsen mit Zink, Blei, Zinn, Cadmium, Kupfer und Silber 
vereinigte, wobei sich homogene kristallinische Blicke bildeten. 

SprinG wiederholte einige dieser Versuche in Gegenwart von 
FRIEDEL, welcher dariiber schreibt:* ,,Diese Versuche, die Herr 
SPRING in meiner Gegenwart ausgefiihrt hat, beweisen, daB Ver- 
bindung zwischen einigen Stoffen unter den Bedingungen, die er 
einhalt, eintritt; d. h. Mischen von Pulvern, Kompression, dann 
wiederum Zerkleinerung, neue Kompression und so mehrere Male 
nacheinander. Fiir Zinksulfid scheint mir die Anderung der Farbe 
des Gemisches ein besseres Anzeichen der Umwandlung zu_ sein 
als die Entwickelung von Schwefelwasserstoff bei der Kinwirkung 
von Salzsiure, denn ich habe seitdem gefunden, dab auch ein Ge- 
misch von gepulvertem Zink und Schwete! in Gegenwart von ver- 
diinnter Salzsiure eine Entwickelung von Schwefelwasserstoff liefert.“ 

Zu diesen Versuchen sind die folgenden Bemerkungen zu machen: 

Fiir die Bildung von etwas Kupfersulfid oder der anderen 
Sulfide ist es nicht einmal notwendig, daB Schwefel und Kupfer mit- 
einander in Beriihrung sind. So schreibt Hauuock:® 

»ich habe das Sulfid bei gew6hnlicher Temperatur hergestellt 
aus Kupfer und Schwefel, die einen Zoll voneinander entternt waren, 
und zwischen denen sich ein Wattebausch in dem Rohr befand. Ks 
ist einfach der Dampf des Schwefels, der das Kupfer angreift. Der 
Fall von Kupfer und Merkurichlorid ist genau der gleiche. Der 
Dampf des Chlorids geht durch ein ganzes Rohr mit Wattepfropfen 
und greift das Kupfer an oder farbt Kaliumjodid.* 

Nun war bei Sprines Versuchen die Pressung keineswegs gleich- 
formig; demnach wurde sie vervollstiindigt durch erhebliches Zer- 
mahlen und Kneten des Materiales, wodurch eine sehr gute Be- 
rihrung mit den benachbarten Teilchen stattfand. Es ist iiberdies 
sehr wahrscheinlich, daB die Zerkleinerung der Blécke zu Pulver 
durch Feilen gleichfalls die Vereinigung durch Freilegung der Ober- 
fiche sehr unterstiitzt hat, indem neue Fliichen in Beriihrung ge- 
bracht wurden. Auch liegt Grund zu Zweifeln an Sprincs Angabe 
vor, daB einige der Reaktionen vollstaindig verlaufen sind; er be- 
nutzte keine entscheidenden chemischen Priifungen, sondern griindete 


' Ber. 16 (1883), 324; Bull. Acad. Roy. Belg. |3) 5 (18838), 229. 
* Bull. soe. chim. 40 (1883), 528. 
* Amer. Journ. Set. {3\ 37 (188%), 405. 
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seine Schlisse allein auf das allgemeine Aussehen des Produktes 
(oder seines Bruches) bei der Priifung mit dem unbewafineten Auge 
oder durch das Mikroskop; und dies ist ein Kriterium, das nicht 
als sehr zufriedenstellend zur Beurteilung der Vollstandigkeit einer 
Reaktion betrachtet werden kann. 


Die allgemeine Folgerung aus dieser Untersuchung istdemnach, dab 
unter den besonderen Versuchsbedingungen eine Vereinigung zwischen 
gewissen Stoflen in gewissem Umfange stattfindet. Dies ist jedoch 
praktisch nur eine neue Darlegung einer lange bekannten Tatsache, 
daBb nimlich das Zerreiben in einer Reibschale gelegentlich in ge- 
wissem Grade die chemische Reaktion zwischen festen Stoffen herbei- 
fahren kann. Wir sind aber in keiner Weise zu der Ver- 
allgemeinerung berechtigt, daB eine chemische Reaktion durch 
Zusammendriickung, oder a fortiori durch gleichférmigen Druck 
getirdert werde; alles was wir sagen kénnen ist, daB gewisse Reak- 
tionen gefordert werden durch die nahe Beriihrung und Zerreibung, 
die durch die Anwendung von Druck und wihrend seiner Anwen- 
dung hervorgerufen werden; sobald die Pressung einen bestimmten 
Wert erreicht hat, hért die Wirkung auf, abgesehen von der sehr 
langsamen Diffusion, die in einigen Systemen mdglich zu sein scheint, 
und die vielleicht durch die innige Beriihrung, welche der Druck 
hervorruft, beférdert wird. ! 


Yon dem Standpunkt, den wir in dieser Arbeit einnehmen, wire 
zu erwarten, dab die am leichtesten durch Zusammenpressung hervor- 
gebrachten Reaktionen diejenigen sind, bei denen der Schmelzpunkt 
des Produktes am leichtesten durch die Wirkung des Druckes er- 
niedrigt wird. Denn die Reaktion wird an der Berihrungs. 
fiche statthaben, kann aber nur solange fortschreiten, wie frische 
Obertlichen durch Entternung der diinnen Schicht des an den Be- 
rihrungstlichen gebildeten Reaktionsproduktes, freigelegt werden; 
diese Entfernung kann entweder durch eine Schmelzung, oder direkt 
auf mechanischem Wege oder durch beide Ursachen bewirkt werden. 
Die vorhandenen Tatsachen sind nicht ausreichend, um einen Par- 
ullelismus zwischen dem Umfang der Reaktion und den Eigenschaften 
des Reaktionsproduktes aufzuweisen; wenigstens aber findet sich kein 
erheblicher Widerspruch gegen diesen Gedanken. 


' Siehe S. 827. 
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B. Die angebliche Reaktion zwischen festen Salzen. 
|. Das Gleichgewicht: BaSO,+Na,CO, ~~ BaCO,+Na,SQ,. 

Der EjintluB der Pressung auf die Férderung dieser Reaktion 
zwischen den festen Stoffen ist wahrscheinlich Sfter angefiihrt worden 
als irgend ein anderer Teil von Sprincs Arbeiten; und die Er- 
gebnisse, wie SPRING sie mitteilt (und wie sie immer wieder von 
anderen zitiert werden), haben Verwendung gefunden, um viele geo- 
logische Spekulationen zu stiitzen. Die zulissigen Folgerungen aus 
diesen Resultaten weichen jedoch von den gewohnlich zitierten erheb- 
lich ab, und deswegen scheint es ratsam zu sein, diese Versuche 
etwas im einzelnen zu betrachten. 

SPRING untersuchte zuerst! den LEinfluB wiederholter, ab- 
wechselnder Pressung und Pulverisierung auf die Reaktion zwischen 
Bariumsulfat und Natriumkarbonat; etwas spiter wurde auch die 
umgekehrte Reaktion in Betracht gezogen.* Er beschreibt sein Ver- 
fahren mit den folgenden Worten: ,,I[ch habe jederzeit mit etwa 1 g 
Material gearbeitet {ein Gemisch, hergestellt durch Schiitteln von 
1 Teil BaSO, (oder BaCU,) mit 3 Teilen Na,CO, (oder Na,SO,), die 
beide gepulvert und sorgfiltig getrocknet waren]. Der kleine Zy- 
linder, den man durch Pressung (auf 6000 Atm.) erhielt, wiirde dann 
so fein wie méglich pulverisiert und dies Pulver wusch man _ voll- 
stindig mit kaltem Wasser aus. Den unldslichen Riickstand, der 
beim Abfiltrieren blieb, analysierte man nach dem gewdhnlichen 
Vertahren, um seinen Gehalt an Bariumkarbonat zu finden. Dies 
Verfahren der abwechselnden Pressung und Pulverisierung wurde 
mit einigen Anderungen mehrere Male wiederholt, um die Wirkung 
der aufeinanderfolgenden Behandlungen festzustellen. Uberdies lieB 
er die Zylinder nach einer bestimmten Anzahl von Pressungen bei 
gewOhnlichem Druck bis zu 28 T'agen stehen, und bestimmte dann 
die Menge des Bariumkarbonats nach der Behandlung mit Wasser, 
wie oben. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. 

Es wird aufmerksam gemacht auf die erste Zeile® der Tabelle 4, 
liber die Sprrne das Folgende schreibt: 

,,Nachdem das Gemisch einige Augenblicke auf etwa 6000 Atm. 


' Bull. soe chim. |2) 44 (1885), 166; Bull. Acad. Roy. Belg. |3\ 10 (1885), 204. 

* Bull. soe. chim. [2) 46 (1886), 299. 

® Ahnliche Kontrollversuche mit der umgekehrten Reaktion zeigten, daB 
nur eine Spur BaSO, umgewandelt wurde durch einfaches Zusammenschiitteln 
der gepulverten Komponenten. 
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Tabeile 38. 
Prozentische Menge des in BaCO, durch Na,CO, unter den angegebenen Be- 
dingungen verwandelten BaSO, (bestimmt wie angegeben). 





Anzahl 


Dauer des Stehens nach der Pressung in Tagen 
der,, Pressungen* 


0 7 14 28 
l (1.94 1.60 3.08 3.84 
3 4.75 6.735 9.01 9.15 
6 “99 9.94 10.89 11.05 


‘T'abelle 4. 
Prozentische Menge des in BaSO, durch Na,SO, unter den angegebenen Be- 
dingungen umgewandelten BaCQO, (bestimmt wie oben angegeben). 





Zah| Dauer des Stehens nach Pressung in Tagen 
der,,Pressungen" 0 7 14 

0) 49.79 18.95 49.47 

] 59.16 63.91 64.66 

69.25 74.98 T7135 

6 73.51 80.65 80.31 


geprebt worden war, fand man, daB 59.16°/, der vorhandenen Barium- 
karbonatmenge in Bariumsulfat verwandelt war. Diese Umwandlung 
ist jedoch nicht das ausschlieBliche Ergebnis der Pressung; denn 
ein durch Schiitteln erhaltenes Gemisch, das aber nicht geprebt 
worden war, gab bei der Analyse unter denselben Bedingungen 
49.79°/, Bariumsulfat. Uberdies erhielt ich durch einfache Behand- 
lung eines gleichen Gewichtes von Bariumkarbonat mit einer Na- 
triumsulfatlésung, deren Konzentration ungefihr ebensogrob war, 
wie die der bei der Analyse entstehenden Lésung, 40.29°/, Barium- 
sulfat. Nimmt man auf diese Umstinde Riicksicht, so wird man 
zu dem SchluB gefiihrt, dab einfaches Schiitteln von trockenem 
Bariumkarbonat mit Natriumsulfat 49.79 — 40.29 = 9.5°/, Barium- 
sulfat erzeugt und daB die Pressung wiederum 9.37°/, hervorbringt.“ 
Allen diesen Erwigungen kann man aber den verhangnisvollen Kin- 
wand entgegen halten, daB es absolut zwecklos ist, Gleichgewichte 
mit Hilfe eines Verfahrens zu untersuchen, das selbst das Gleich- 
gewicht stért. Demnach zeigen diese Resultate nur die relativen 
Mengen der Substanzen nach dem Zusatz von Wasser, 
kénnen uns aber keine sichere Daten iiber den wirklichen 
Gleichgewichtszustand zwischen den trockenen festen Phasen 


lefern. 
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Die Richtigkeit dieser Ausfiihrung ist vollkommen klar, und 
ebenso ist es die innerliche Absurditéit der Annahme. daB die 
Gleichgewichtsbedingungen zwischen festen Phasen durch Behandlung 
mit Wasser bestimmt werden kénnen. Dies wird durch die Tat- 
sache beleuchtet, daB ein System, welches aus abwechselnden Schichten 
von gepulvertem Bariumkarbonat und Natriumsulfat besteht, bei der 
Behandlung mit Wasser erhebliche Umwandlung zeigen  wiirde,’ 
wenngleich sicherlich die Reaktion zwischen den festen Stoffen 
unter diesen Bedingungen vollkommen unmerklich gewesen sein mub. 

Nun ist es wohl bekannt, daB das System BaCO, + Na,SO, , *» 
BaSO, + Na,CO, in Gegenwart von Wasser nach einiger Zeit einen 
Gleichgewichtszustand erreicht; in der Tat haben GuipBerG und 
WaaGE auf dieses Gleichgewicht das Gesetz der Massenwirkung 
basiert. Die Gleichgewichtsbedingung ist in Ubereinstimmung mit 
dem Massenwirkungsgesetz und der ganz allgemein angenommenen 
Lésungstheorie durch die relativen Léslichkeiten von BaCO, und BaSO, 
unter den besonderen Versuchsbedingungen bestimmt, oder mit 
anderen Worten durch die relativen Konzentrationen des Karbonat- 
und Sulfations in der Lésung. Die Gleichgewichtsbedingungen 
werden nur verbhiltnismiBig langsam erreicht, aber in irgend einer 
gegebenen Zeit — z. B. in der Zeit, die erforderlich ist, die lés- 
lichen Stoffe auszuwaschen, wie bei Sprincs Analysenmethode 
wiirde die umgewandelte Menge hauptsichlich von der Innigkeit der 
Berithrung der Teilchen abhiingen, und wiirde gegen den Betrag an- 
wachsen, der den Gleichgewichtsbedingungen entspricht. Dies ist 
dann eine hinreichende Erklirung fiir die Ergebnisse bei den wieder- 
holten abwechselnden Pressungen und Pulverisierungen und von der 
scheinbar begrenzten umgewandelten Menge; wie Sprina selbst sagte, 
,»beweist dies Resultat den KintluB der Erneuerung der Beriihrungs- 
tflache der reagierenden Substanzen auf die Menge des Reaktions- 
produktes.* 

Diese Beobachtungen kénnen demnach nicht als Beweis zur 
Stiitze der Annahme gemacht werden, daBb eine Pressung die 
chemische Reaktion begiinstigt; sie zeigen jedoch die Méglichkeit 
der Diffusion der festen Substanzen nach der Pressung. So lassen 
die Tabellen erkennen, daB die augenscheinlich umgewandelte Menge 


' In der Tat ist dies fast identisch mit Sprines Versuch, bei dem er ge 
pulvertes Bariumkarbonat mit Natriumsulfatlésung behandelte und dabei fand, 
daB 40°), des Karbonats in Sulfat iibergefiihrt worden waren. 
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in den zusammengepreBten Blécken allmahlich mit der Zeit an- 
wachst; diese Zunahme fiihren wir auf innigere Mischung der festen 
Phasen zuriick — denn dieses wiirde den scheinbaren Umfang der 
Reaktion bei Zusatz von Wasser fordern — und die wahrschein- 
lichste Ursache hierfiir ist in dem langsamen Vorgang der Diffusion? 
zu suchen, die zwischen den Kérnchen stattfindet, wenn diese durch 
die vorhergehende Pressung miteinander in innige Beriihrung ge- 
bracht sind. 

Bevor wir diesen Teil schlieBen, muB noch ein Punkt erwahnt 
werden: Die zusammengeprebten Zylinder, die man 6 Stunden aut 
140° erhitzte, zeigten eine geringere Umwandlung als die nicht er- 
hitzten. Nun wiirde es leicht sein, verschiedene Hypothesen zur 
Stiitze hierfir autzustellen, aber es ist véllig unnétig, dies zu tun, 
weil der Versuch nur zeigt, daB beim Erhitzen ein Faktor auftritt, 
der die Beriihrung zwischen den Teilchen beeinfluBte, und weil der 
Versuch uns keine Aufklarung irgendwelcher Art iiber den wirk- 
lichen Zustand im festen System geben kann. 


2. Die Reaktion zwischen Kaliumnitrat und Natriumacetat. 


Gleich wenig tiberzeugend ist der Beweis fiir die Reaktion 
zwischen festem Kaliumnitrat und Natriumacetat.* Spring erwartete 
eine Auswechselung der Basen und Siéuren und lieB das Gemisch 
der feinen trockenen Pulver 4 Stunden in einem Exsikkator. Beim 
Herausnehmen aus diesem bemerkte man ein ZerflieBen; hieraus 
schloB er, daB der Austausch stattgefunden hatte, da die urspriing- 
lichen Salze nicht leicht zerflieBen, wihrend dies eine Kigenschaft 
des einen Reaktionsproduktes (Kaliumacetat) ist. Auch hier wiederum 
ist das beobachtete Gleichgewicht dasjenige, welches in Gegenwart 
von Wasser sich ausbildet, und nicht das der reinen trockenen 
Salze. In der Tat, wenn die reinen trockenen’ gepulverten 
Salze einfach in Gegenwart von Wasserdampf zusammengerihrt 
werden, so beginnt nach einigen Augenblicken das ZerflieBen,* so- 
daB hier der Zeitfaktor von sehr sekundarem EinfluB ist, wenn er 
in der Tat itiberhaupt einen KinfluB ausiibt. Dieser Versuch liefert 
demnach keinerlei Beweis dafiir, da& irgend ein chemischer Aus- 
tausch stattgefunden hat, bevor der Wasserdampf zu dem System kam. 


' Siehe S. 827. 


* Sprine, Zertschr. phys. Chem. 2 (1888), 537. 
* Hatitock, Amer. Journ. Scr. |3| 37 (1889), 405. 
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C. Bildung von Legierungen durch Pressung. 


Durch abwechselndes Pressen und Zerfeilen der gepreBten 
Blécke behauptet Sprinc,’ Woopsche Legierung (aus Feilspahnen von 
Wismut, Cadmium und Zinn in dem richtigen Verhiiltnis), RosEs 
Legierung (aus Blei, Wismut und Zinn) und mit gréBerer Schwierig- 
keit Messing (aus Zink und Kupfer) erhalten zu haben. Seine Kri- 
terien fiir die Bildung einer Legierung waren allein: das allgemeine 
Aussehen sowie die Schmelzpunkte der Proben, und keine dieser 
Kigenschaften kann als entscheidender Beweis fiir die wirkliche Bil- 
dung einer merklichen Menge der festen Legierung betrachtet werden. 
Ahnliche Versuche sind von verschiedenen spiiteren Forschern aus- 
gefiihrt worden, von denen keiner Ergebnisse erhielt, die in voll- 
stindiger Ubereinstimmung mit denen von SprinG sind. 

So hat Hatiock* gezeigt, daB der Schmelzpunkt nicht als Be- 
weismittel dienen kann. Er machte ein Gemisch der Feilspiine von 
Cadmium (1 Teil), Zinn (1 Teil), Blei (2 Teile) und Wismut (4 Teile), 
und erhitzte dies auf 98—100°; im Laufe weniger Stunden war 
alles vollkommen filiissig geworden. In idhnlicher Weise entstand 
eine Legierung beim Erhitzen eines Stiickes Zinn in Beriihrung 
mit Blei auf etwa 200°, und auch, wenn Stiicke von metallischem 
Kalium und Natrium bei gewéhnlicher Temperatur in Berihrung 
gebracht wurden, wobei ein Thermoelement im Kalium zeigte, dab 
die Temperatur fiel und unter der ‘lemperatur der Umgebung 
blieb, bis die Reaktion vollstiindig war. Dies Verhalten ist ganz 
analog dem Verhalten von Kialtemischungen, denn ein Salz und 
trockenes Eis lésen sich schnell auf, so daB die Temperatur fiallt. 
Alles das zeigt, dab eine Schmelze aus ihren Bestandteilen ge- 
bildet werden kann durch Erhitzen auf eine Temperatur oberhalb 
ihres Erstarrungspunktes, der jedoch weit unterhalb der Schmelz- 
punkte ihrer Bestandteile liegt. 

Hierdurch wird die Frage nicht endgiiltig entschieden; aber 
spiter haben alle, die auf diesem Gebiete Versuche aus- 
getiihrt haben, durch direkte metallographische Beweise gezeigt, dab 
keine merkliche Menge einer wirklichen Legierung durch Pressung 
bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes der Legierung ge- 
bildet werden kann. 


' Ber. 15 (1882), 595; Bull. soe. chim. 38 (1882), 549. 
U.S. Geol. Survey. Bull. 60 (1890) 147; Bull. 64 (1890), 34; Amer. 
Journ. Sei. |3| 37 (1889), 402; Zeitsehr. physik. Chem. 2 (18838), 375. 
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So schreiben Rosgenuars und Tucker:! ,,Gepulvertes Blei und 
Zinn in der richtigen Mischung der eutektischen Zusammensetzung 
wurden gepreBt — wobei man Drucke bis zu 35 Tons auf den 
Quadratzoll (etwa 5000 Atm.) auf das Metall einwirken lieB. Die 
kleinen Knépfe von festem Metall, die man auf diese Weise er- 
hielt, wurden zerschnitten und fir die mikroskopische Untersuchung 
poliert. — Man erkennt sogleich faus den im Original abgebildeten 
Mikrophotographien|, daB die verbundene Masse des Metalles kaum 
als eine wahre Legierung betrachtet werden kann; die Teilchen von 
Blei und Zinn liegen nur nebeneinander und werden durch Ober- 
tlichenspannung zusammengehalten. Es ist beabsichtigt, diese 
Proben von Zeit zu Zeit zu beobachten, und zwar nachdem man sie 
bei gewOhnlicher Temperatur aufbewahrt hat, sowie bei einer Tem- 
peratur gerade unterhalb des Schmelzpunktes des Eutektikums. 
Hierbei wird beabsichtigt, den wahrscheinlich eintretenden Diffu- 
sionsvorgang zu beobachten; bisher aber ist die Zeit zu kurz ge- 
wesen, um bestimmte Resultate erkennen zu lassen.“ 

Zu denselben Schliissen kam Spezia? nach &hnlichen Beob- 
achtungen mit Kupfer und Silber. Die sorgfiltigste und ausfihr- 
lichste Untersuchung auf diesem Gebiet riihrt von Mastnec® her, 
der in seiner Einleitung schreibt: 

Vie Angaben von Sprirne iiber die Bildung von Legierungen 
unter hohem Druck sind zu einer Zeit gemacht worden, als die 
Struktur der Legierungen noch wenig erforscht war. Die Rosrsche 
Legierung stellt ein Konglomerat der Kristalle ihrer reinen Kompo- 
nenten dar. Nur in diesem Falle, wo die Metalle aus der Schmelze 
als praktisch reine Komponenten kristallisieren, kénnte man die 
Identitaét (bis auf gewisse sekundire, strukturelle Unterschiede) der 
aus dem SchmelzfluB und der durch Zusammenpressen hergestellten 
Kristallkonglomerate erwarten. — Wenn aber Verbindungen oder 
Mischkristalle beim Zusammenschmelzen der Komponenten entstehen, 
so ist dieses auBerordentlich unwahrscheinlich. Wir wissen, daB im 
allgemeinen auch ein hoher Druck auf die chemische Reaktions- 
geschwindigkeit von nicht erheblichem EinfluB ist, auch ist nicht 
zu erwarten, daB die Diffusionsgeschwindigkeit durch den Druck 
sehr erheblich beeintluBt wird. Daher ist es unwahrscheinlich, dab 


Phil. Trans. Roy. Soe. London, A 209 (1909), 120. 
Atti R. Acad. Set. Terino 45 (1919), 1. 
* Z. anorg. Chem. 62 (1909), 265—310. 
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beim Zusammenpressen einer Mischung zweier gepulverter Metalle 
merkliche Mengen von Verbindungen oder Mischkristallen im Laufe 
einiger Stunden entstehen werden. Man hat also allen Grund zu 
erwarten, daB in den Fallen, wo beim Zusammenschmelzen Ver- 
bindungen oder Mischkristalle sich bilden, die aus der Schmelze ge- 
wonnenen Legierungen sich wesentlich von denen durch Zusammen- 
pressen entstandenen unterscheiden werden.“! 

Von diesem Standpunkt aus untersuchte Mastne biniire Systeme, 
die den drei folgenden Typen angehdrten, wobei er zu den folgen- 
den Ergebnissen kam: 

I. Die Metalle kristallisieren als reine Komponenten aus all 
ihren Schmelzen. Untersuchte Beispiele. Zn—Cd, Cu—Ag. In diesem 
Fall ist kein wesentlicher Unterschied zwischen den Konglomeraten, 
die man durch Kompression oder durch Schmelzung erhilt. Es 
finden sich aber Unterschiede in der Struktur; das letztere enthilt 
ein lamellares Kutektikum, das erstere ist aus unregelmiBigen und 
unregelmaBig verteilten Stiickchen der Komponenten zusammen- 
gesetzt. 

Il. Die Metalle bilden Verbindungen, aber keine Mischkristalle. 
Untersuchte Beispiele: Mg mit Pb, Sn, Zn, Sb, Bi. In diesen 
Fallen fand sich eine kleine aber merkbare Menge der Verbindung 
in dem Block, den man durch abwechselnde Pressung und Zertfeilen 
erhalten hatte. Im allgemeinen besteht der Block aus Teilchen der 
Komponente von diinnen Lagern der Verbindung umgeben. 

III. Die Metalle bilden eine oder mehrere Reihen von Misch- 
kristallen. Untersuchte Beispiele: die Verbindung MgCd mit Mg 
und Cd; Bi—Tl, Pb—TI], Sn—Cu, Zn—Cu, Al—Mg. In solchen 
Fallen indert sich der Zustand des zusammengedriickten Blockes 
mit der Zeit nach der Pressung. Diffusion, beférdert durch die 
innige Beriihrung infolge der Kompression, beginnt und schreitet 
mit einer Geschwindigkeit fort, die fiir das besondere System charak- 
teristisch ist; bei gewéhnlicher Temperatur ist sie meistens auBer- 
ordentlich klein, macht sich aber doch in manchen Fillen im 
Laufe von einigen Tagen bemerkbar. Mit dem Fortschreiten der 
Diffusion nahert sich der zusammengepreBte Block allmahlich dem 
Gleichgewicht. Die Geschwindigkeit der Diffusion wichst stark 
bei héheren Temperaturen;* so daB ein zusammengedriickter Block, 


‘1. c. S. 266. 
* So ist die Diffusion im System Bi—T!] bei 120° mehr als 1000 mal so 
groB wie bei gewéhnlicher Temperatur. 
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den man hinreichend lange Zeit auf eine Temperatur unter seinem 
niedrigsten Schmelzpunkt erwirmt, in der Struktur mit einem aus 
der Schmelze entstandenen Block identisch wird. 

is ist jedoch zu bemerken, daB diese Wirkungen nicht das 
direkte Ergebnis des Zusammendriickens sind; denn unmittelbar 
nach der Pressung ist ein Block fir praktische Zwecke véollig ein 
Konglomerat der Teilchen der beiden Komponenten. Die einzige 
Wirkung der Pressung in diesen Fallen ist die Erzeugung eines 
innigen und vollstindigen Kontaktes zwischen den beiden Kompo- 
nenten: hierdurch wird die Diffusion geférdert, die die erste Ur- 
sache der beobachteten Anderungen ist. Uberdies ist es fast sicher, 
daB derselbe Gleichgewichtszustand durch die Wirkung der Diffu- 
sion ohne vorhergehende Pressung des Systemes erreicht werden 
wiirde, vorausgesetzt dab gentigend Zeit zur Verfiigung steht, eine 
sedingung, die ja bei geologischen Problemen leicht zu erfiillen ist. 
In den Fallen, wo die Metalle Verbindungen und Reihen von Misch- 
kristallen bilden (wie bei einigen der unter III angefiihrten Systeme, 
ist der Gesamtefiekt ein Aggregat der unter II und III angefiihrten 
Wirkungen. 

Die allgemeine SchluBfolgerung aus der ganzen Untersuchung 
ist demnach, dab durch Pressung allein wahre Legierungen nicht 
hervorgebracht werden kénnen. Bei den Systemen, in denen die 
Kristalle aus den Schmelzen als reine Komponenten ‘auskristallisieren, 
ist kein wesentlicher Unterschied vorhanden zwischen den durch 
Pressung und den aus der Schmelze erzielten Konglomeraten. In allen 
anderen Systemen ist die unmittelbare Wirkung des Druckes nur 
gering, und besteht allein darin, dab der Druck eine sehr innige 
Beriihrung der Teilchen hervorruft, aus der sich wiederum die Bil- 
dung einer Verbindung (wenn solche méglich ist) an der Beriihrungs- 
tliiche bildet, oder die Férderung der Diffusion, wenn die Metalle 
Mischkristalle bilden kénnen. 


Die Untersuchung von Spezia. 


Spezia hat eine Anzahl von Versuchen iiber den EKinfluB des 
Druckes auf chemische Reaktionen und Umwandlungen ausgefiihrt 
und ist dabei zu Schliissen gekommen, die mit den hier vertre- 
tenen tibereinstimmen. 


Is98 bemerkte er, daB Opal von Baldassero bei Ttigiger Be- 


handlung be: 280—290° mit einer verdiinnten Lésung von Natrium- 
silikat in Quarz umgewandelt wurde. Andererseits zeigte ein Prisma 
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desselben Opals, als es 8 Jahre bei einer Temperatur, die nie iiber 
30° stieg, und unter einem Druck von 1600 Atm. aufbewahrt wurde. 
keine Andeutung einer solchen Anderung. ' 

Kr hat spater noch einen Bericht? iiber eine ahnliche Unter- 
suchung ver6fientlicht, die hauptsiichlich unternommen worden war, 
um gewisse Behauptungen von Van Hise° iiber die Wirkung des Druckes 
auf die Erzeugung der Verkieselung, Entwiisserung und Desoxydation 
zu widerlegen. Diese Versuche sind in der folgenden Tabelle ent- 
halten. 


% ~ 
Tabelle 5. 
Spezias Versuche iiber den Einflub der Pressung auf gewisse Reaktionen bei 


gew6hnlicher Temperatur. 





Kompression 
‘stem iasttimenpdneininti 
Atm. Dauer 


« 


tA 


Resultat 


I. Hydratische Kieselsiure +CaCO, 6000 1 Jahr Keine Spur v. Reaktion 
II. Alaun (K,AI,(SO,),.24H,O) + ge- | panel keine Entwis 
puly. Quarz; Alabaster + gepulv. } 8000 8 Monate serung der zuerst ge 


Quarz; Limonit + gepulv. Quarz | nannten Stoffe 


Ill. G6thit + Quarz . .. . . . 9500 26Tage Keine Entwisserung 
IV. CuO(Pulver) + Mg(Feilicht) . . 9500 380Tage Keine Spur v. Reaktion 
CuO(Pulver)+ K . .. . . £=9500 30 Tage a wa 2 oe A 
V.Caleit. . . . . . . . . . 1000 6 Monate Absolut keine Anderg. 

Avragomt.......- «+ » » « } 7000) 6 Miemate ¥» 


Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den geologischen 
Tatsachen und mit dem, was man nach allgemeinen (Grundsitzen 
erwarten sollte; sie brauchten nur deswegen praktisch bewiesen zu 
werden, weil Behauptungen iiber die entgegengesetzte Wirkung 
gemacht und offensichtlich von vielen geglaubt wurden. 


Die Diffusion fester Stoffe. 


In enger Beziehung zu den besprochenen Gegenstiinden steht 
die Frage nach der Diffusion fester Stoffe. 

Verschiedene friihere einzelne Beobachtungen* liegen vor, aber 
die erste vollstiandige Untersuchung ist von Rosperts-AusTEN® an 


fivista min. crist. ital. 35 (1908), 62. 
Aiti R. Aecad. Sei. Torino 46 (1911), 1. 
» Treatise on Metamorphism“ U. 8. Geol. Survey, Monograph, Nr. 47, 
* S. Wincectmanns Handb. d. Physik, 2. Aufl., Bd. 1, 5S. 1505, 

' Phil. Trans. Roy. Soe. London 187 (1896), 383. 


nm 
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Systemen aus zwei Metallen ausgefiihrt worden. Sprinc' machte 
auch eimige Versuche auf diesem Gebiet und seit der Zeit sind 
wieder einige Einzelbeobachtungen mitgeteilt worden, zu denen die 
bereits angefihrten iber das System BaCO, + Na,SQ, und die von 
Masinoa iiber Legierungen gehéren. 

Der allgemeine Schlub aus diesen Untersuchungen ist, dab die 
Ditfusion zwischen festen Stoffen merklich ist, jedoch nur in solchen 
Systemen, in denen sich feste Lésungen bilden, wie von vornherein 
zu erwarten war, und dab die Diffusiongeschwindigkeit enorm mit 
der Temperatur wichst. Uber den KinfluB gleichférmigen Druckes 
auf die Geschwindigkeit der Diffusion sind einige Versuche in 
diesem Laboratorium ausgefiihrt worden. Sie zeigen, daB gleich- 
férmiger Druck die Geschwindigkeit der Diffusion vergréBert; jedoch 
wire es voreilig, dies als festgestellt zu betrachten, und kaum 
erlaubt, hieraus den SchluB zu ziehen, dab gleichférmiger Druck 
immer eine solche Wirkung haben mubB. 


Allgemeine Bemerkungen. 

Die in den vorhergehenden Besprechungen benutzte Hypothese, dab 
jede dauernde Deformation eines kristallinischen Aggregates ist 
durch eine wirkliche értliche Schmelzung? bedingt ist, mag manchem 
ziemlich gewagt erscheinen, trotzdem es sich gezeigt hat, daB sie 
mit Erfolg einige bisher vorbandene Widerspriiche vereinigen kann. 
Lyazu méchten wir bemerken, daB das Kriterium fir die Beurteilung 
einer Hypothese nicht so sehr in ihrer Eignung liegt, einen Platz 
in der Gruppe unserer vorhandenen Begriffe vom Verhalten der 
Materie einzunehmen, als in ihrer Niitzlichkeit, neue Tatsachen in 
Beziehung zu setzen und zu neuen Fragestellungen AnlaB zu geben. 
Und gerade nach dieser Richtung scheint uns die hier vertretene 
Hypothese zufriedenstellend zu sein, da sie eine bestimmte Grund- 
lage fiir neue Versuche liefert; wahrend die Alteren Hypothesen 
mehr post facto-Beschreibungen der Erscheinungen sind, die nicht 
weiter fiihren. 

Diese Hypothese kann nur Verwendung finden, wenn die De- 
formation dauernd ist; mit anderen Worten: sie ist nicht anwendbar 
(und auch itiberfliiBig), solange sich das Material innerhalb seiner 
Klastizitiittsgrenze befindet. Sie ist in erster Linie auf kristallinische 

' Zeitschr. phys. Chem. 15 (1894), 65; Bull. Acad. Roy. Belg. [3) 28 
(1894), 23. 


* Wenn Wasser vorhanden ist, ist die Sachlage ganz dhnlich, bloB dab 
Auflésung anstatt Schmelzung eintritt. 












- 





Sila has Bye pice Natta AI we 

















i MIO! ic, 


Uber den Finfluf hoher Drucke auf das Verhalten fester Stoffe. 329 


Aggregate anwendbar, aber hiermit wird nicht behauptet, daB sie 
vollig das Verhalten von Systemen aus einem Kristall oder aus 
ihnlichen und ihnlich orientierten Kristallen beschreibt, kurz also 
von Systemen, wo die vektoriellen Kristallkrifte mehr oder weniger 
herrschend sind. In der Tat schlieBt sie nicht die Benutzung 
anderer Erklarungen aus, die als nétig erachtet werden, um bei- 
spielsweise das Auftreten und die Bildung von Spalt- und Gleitflichen 
in Kristallen zu deuten. Aber soweit wir sehen kénnen, ist die ge- 
wohnlich von Kristallographen und Geologen gegebene Erklirung der 
Entstehung von Gleitflichen nicht im Widerspruch mit den Folge- 
rungen aus dem hier vertretenen Standpunkt, wenigstens in keinem 
Punkte, der jetzt durch direkte Versuche entschieden werden kann. 


Ks mag von Nutzen sein, um die Annahme konkreter zu ge- 
stalten, eine kurze Schilderung der méglichen Wirkungsweise des 
ungleichférmigen Druckes auf kristallinische feste Stoffe zu geben. 
Wir wollen annehmen, daB die akuellen Kristallpartikel die wirklichen 
Molekel des Stoffes sind; diese Molekel werden im allgemeinen ein 
Polymeres der einfachsten chemischen Formel der Substanz sein, 
wobei der mittlere Grad der Polymerisation von Druck und Temperatur 
abhingig ist. Mit anderen Worten, es findet Dissoziation des Kom- 
plexes in steigendem Mafe mit zunehmender Temperatur und ab- 
nehmendem Druck statt, bis bei einem gewissen Punkt soviel von der 
neuen Phase (im allgemeinen gleichfalls ein Polymeres, aber weniger 
komplex als das bei niederen Temperaturen und héheren Drucken 
stabile) gebildet ist, daB eine Umwandlung stattfindet. Dieser Punkt ist 
entweder ein Umwandlungspunkt oder ein Schmelzpunkt, je nach- 
dem die neue Phase kristallisiert oder fliissig ist.’ 


‘In aéihnlicher Weise wird fiir die Umwandlung der fliissigen Phase in 
eine andere fliissige oder gasférmige Phase allgemein angenommen, dab das 
Gas nur in sehr geringem MaSe — wenn iiberhaupt — polymerisiert ist. Der 
obige Gesichtspunkt scheint ganz allgemein angenommen zu sein beim Wasser 
wenigstens, wo man den Dampf als (H,0),, das fliissige Wasser als (H,O),, und 
Eis als (H,O),,, oder (H,O),, betrachtet; m ist hier eine kleine ganze Zahl; fiir 
diese Substanz wiirde es in der Tat schwierig sein, einen Grund fiir das 
Dichtemaximum aufzufinden, auben durch eine Hypothese, durch die die 
(yegenwart von mehr als einer Molekelart in der, fliissigen Phase angenommen 
wird. Ein weiterer Beweis zugunsten dieses Gesichtspunktes wird beigebracht 
durch solehe Tatsachen wie die Méglichkeit, gewisse feste Stoffe tiber den 
Schmelzpunkt erhitzen zu kénnen, und durch das Verhalten gewisser Stoffe beim 
Schmelzen: z. B. kann Antimon, wenn es nur wenig iiber seinen Schmelzpunkt 
erhitzt, aber allem Anschein nach vollkommen geschmolzen ist, beim Abkiihlen 
80 kristallisieren, als ob das urspriingliche Gitterwerk nicht zerstért worden wire. 

Z. anorg. Chem. Bd. 8). 22 
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Wenn wir uns jetzt vorstellen, daf unser Molekularkomplex 
gleichférmigem Druck ausgesetzt wird, so wiirde er nur zusammen- 
gedriickt werden, und wiirde seinen urspriinglichen Zustand wieder 
annehmen, wenn der Druck aufhért. 

Als Folgerung aus dieser Annahme sollten wir auch erwarten, 
daB gleichférmiger Druck die Stabilitét der komplexen Form ver- 
grébern wiirde; tatsichlich finden wir auch, daB gleichférmiger 
Druck den Schmelzpunkt der meisten Stoffe erhdht. 

Bei ungleichfoérmigem Druck liegen aber die Verhiltnisse anders. 
Denn wenn bei konstanter Temperatur ein einseitig zunehmender 
Druck — d. h. eine Scherung — auf den Komplex ausgeiibt wird, 
so wird diese schlieBlich den durch den Komplex gebutenen Wider- 
stand tiberwinden, wobei dessen Dissoziation in eine oder mehrere 
einfachere Molekelarten stattfindet; und wenn diese Molekelart die 
fiir die fliissige Phase charakteristische ist, so haben wir einen 
Schmelzvorgang, welcher bei einem ganz bestimmten Druck statt- 
findet, dessen GréBe von der Temperatur abhingt.! Wenn sich 
nun unser Teilchen in einem Kristall befindet, d. h. wenn es von 
ihnlichen Partikeln umgeben ist, die so angeordnet sind, wie aus 
der Zusammendriickbarkeit hervorgeht, daB Zwischenriume irgend- 
welcher Art sich zwischen den Teilchen befinden miissen, so werden 
die geschmolzenen Teile fortflieBen und so die Beanspruchung aufheben. 
Dann werden sie sich schnell zu Komplexen vereinigen, die unter den 
besonderen Bedingungen stabil sind; denn man kann sich fiir die 
Rekristallisation keine giinstigeren Bedingungen vorstellen, besonders 
wenn die Ansicht mit der Wirklichkeit iibereinstimmt, dab jede Partikel 
in dem umgebenden Raum einen EinfluB ausiibt. Nach dieser 
Ansicht wiirden wir kaum iiberrascht sein, wenn die Partikel bei 
der Kristallisation wieder ihre urspriingliche Orientierung erlangten. 

Man mag darauf hinweisen, daf die allgemeine Hypothese nicht 
auf Substanzen anwendbar sein kann, die sehr ziithe Schmelzen 
bilden (z. B. Quarz), oder die beim Schmelzen dissoziieren; aber diese 
Einwinde verlieren an Gewicht, wenn wir uns erinnern: 1. daB die 
Viskositit der Schmelze nur eine Zunahme des scheinbaren Schmelz- 
druckes zur Folge hat, um einen Betrag, der ausreicht, die Zihig- 
keit zu iiberwinden; 2. daB das Verhalten der Schmelze unter 
gewOhnlichem Druck durchaus kein Kriterium fiir ihr Verhalten 
unter hohem Druck ist. In der Tat scheint es eine mit den oben 





' In jeder Beziehung analog sind die Umwandlungserscheinungen fest-fest. 
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ausgefiihrten Ansichten tibereinstimmende Tatsache zu sein, daB der 
Druck die Dissoziation zuriickgedringt oder die Wiedervereinigung 
begiinstigt. Uberdies ist es fir den Erfolg der Hypothese durchaus 
unwesentlich, dab die Substanz in jedem Fall vollstiindig wieder- 
kristallisiert; denn da der gesamte Bruchteil, der wihrend der De- 
formation schmilzt, aller Wahrscheinlichkeit nach nur sehr klein ist, 
so scheint es uns zweifelhaft, ob selbst die feinsten optischen 
Methoden, die man jetzt besitzt, hinreichend empfindlich sind, um 
uns mit Sicherheit die Gegenwart dieser kleinen Menge unterkihlter 
Fliissigkeit, die bei dem beschriebenen Vorgang entsteht, erkennen 
zu lassen. In der Tat sind bei den Metallen dafiir Anhaltspunkte 
vorhanden, daB eine vollstindige Kristallisation nicht wieder eintritt; 
denn die Dichte eines deformierten Metallstiickes ist immer geringer 
als die derselben Probe nach dem Anlassen;! und dies ist gerade 
das, was man erwarten sollte, wenn das Metall nach der Deformation 
zum geringen ‘l'eil aus unterkiihlter Fliissigkeit besteht. 


Zusammenfassung und Folgerungen. 


Bei allen Besprechungen des Einflusses der Pressung auf feste 
Systeme ist es wesentlich, dafS wir den Unterschied zwischen den 
Wirkungen des gleichférmigen Druckes und des ungleichférmigen 
Druckes im Auge behalten; die Vernachlissigung dieser Unterschei- 
dung ist die Ursache fiir viele der scheinbar widersprechenden An- 
gaben, die in der Literatur iiber diesen Gegenstand zu finden sind. 

Gleichférmiger Druck hat einen verhaltnismibig geringen Kin- 
flu8 auf den Schmelzpunkt: Er erhéht ihn gewoéhnlich, und zwar 
um einen Betrag, der bei den bisher untersuchten Systemen selten 
gréber ist als 10° und niemals gréber als 40° fiir 1000 Atm. Sein 
Kinflu8 auf die Léslichkeit ist gering und fiir praktische Zwecke zu 
vernachlissigen, im Vergleich mit dem Einfluf8 der Temperatur auf 
die Léslichkeit. Gleichférmiger Druck beférdert diejenigen Reak- 
tionen, die von Volumabnahme begleitet sind, aber hieraus folgt 
keineswegs, daB er den Eintritt dieser oder anderer Reaktionen 
hervorruft; denn ob eine Reaktion stattfindet oder nicht, ist in 
erster Linie von ihrer Geschwindigkeit unter den besonderen Be- 
dingungen abhangig; die bisher vorhandenen Tatsachen scheinen 
aber eher zu zeigen, da die Reaktionsgeschwindigkeit durch gleich- 
foérmigen Druck nicht sehr beeinfluBt wird. 


' Siehe Jounston und Apams, Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 568; 
Z. anorg. Chem. 76 (1912), 274. 
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Die Wirkungen des ungleichférmigen Drucks iibertreffen die 
des gleichférmigen bei weitem. Er erniedrigt immer den Schmelz- 
punkt und erhéht die Léslichkeit, und zwar um einen Betrag, der 
um ein Vielfaches so groB ist, wie die entsprechenden Anderungen 
durch gleichférmigen Druck. 

In der Tat, wenn wir die wahrscheinliche Annahme machen, 
daB dauernde Deformation eines kristallinischen Aggregates bedingt 
wird durch eine tatsiichliche drtliche Schmelzung (derjenigen Teile 
die in irgend einem Augenblick die Wucht der Belastung auszuhalten 
haben), so finden wir, dafB der erforderliche Druck, welcher das 
Schmelzen bei gewéhnlicher Temperatur hervorrufen kann, durchaus 
in den Grenzen der Wabhrscheinlichkeit liegt. Demnach glauben 
wir, dab er es ist, welcher die meisten Erscheinungen hervorruft, 
die man beobachtet, wenn feste Systeme der Kompression unter- 
worfen werden. 

Aus einer Besprechung der Ergebnisse von diesem Standpunkt 
aus ergeben sich die folgenden Schliisse: 

1. Die GréBe des Druckes, welche erforderlich ist, um kristal- 
linische feste Stoffe zum FlieBen zu bringen oder aneinanderzu- 
schweiBen, hiingt hauptsiachlich von der Schmelztemperatur, der 
Schmelzwiirme und der Dichte des Stoffes ab, sowie von der Tem- 
peratur des Versuches. Demnach besteht ein rober Parallelismus 
zwischen der Fihigkeit zu flieBen, und dem Schmelzpunkt, so daB 
bei einer gegebenen 'l'emperatur die Stoffe mit den héchsten Schmelz- 
punkten die gréSten Krifte erfordern, um zusammengeschweiBt 
zu werden. 

2. Kompression verursacht im allgemeinen weder Kristallisation 
eines Stoffes noch die Umwandlung einer Form in eine andere; 
sie kann in gewissen Fillen derart wirken, wo die anderen Ver- 
hiiltnisse so sind, dab die Geschwindigkeit der Umwandlung merklich 
ist; und sie wird eine teilweise Umwandlung hervorrufen, wo die 
Bedingungen derart sind, daB teilweise Schmelzung stattfindet. 

3. Die Bedingungen fiir die Férderung chemischer Reaktionen 
durch Kompression sind &hnlich. Bei gleichférmigem Druck findet 
die Reaktion nur an der Beriihrungsfliche statt, und demnach wird 
auch nur eine geringe Menge der Verbindung gebildet; wenn aber 
der Druck nicht gleichférmig ist, findet eine Erneuerung der Ober- 
fliche statt, durch die ein weiteres Fortschreiten der Reaktion er- 
moéglicht wird. Diese Erneuerung ist das Ergebnis einer direkten 
Scherung; sie kann auch durch Schmelzen und WegftlieBen des 
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Reaktionsproduktes geférdert werden, wenn der Schmelzdruck erreicht 
wird. Mit anderen Worten: die Wirkung des nicht gleichférmigen 
Druckes ist genau dieselbe wie die des Zusammenreibens der rea- 
gierenden Stoffe in einer Reibschale. 

4. Verschiedene der Kriterien, die Sprinc zur Bestimmung des 
Zustandes eines komprimierten Systemes benutzt hat, sind durchaus 
unzureichend; z. B. kann zurzeit keinerlei Angabe itiber das Gleich- 
gewicht des Systemes 


BaSO, + Na,CO, ~<-* BaCO, + Na,SO, 


im festen Zustande gemacht werden. Der einzige gerechtfertigte 
SchluB aus der Untersuchung dieses Systemes ist, dab bei Zusatz 
von Wasser zu einem Gemisch eines der angefiihrten Stoffpaare die 
in einer gegebenen kurzen Zeit umgewandelte Menge abhingig ist 
von der Sorgfalt, mit der man gemischt hat. Dies ist aber keines- 
wegs neu. 

5. Bei der Bildung von Legierungen sind die Bedingungen die- 
selben, wie bei den chemischen Reaktionen. Wo feste Lésungen 
méglich sind — entweder zwischen Metallen oder zwischen anderen 
Stoffen — bewirkt die innige Berihrung infolge des Druckes Dif- 
fusion; aber es ist durchaus wahrscheinlich, daB die Wirkung des 
Druckes bei der Férderung der Bildung fester Lésungen (und még- 
licherweise bei der Férderung der Diffusion) auf diese unterstiitzende 
Wirkung beschrankt ist. 

Im allgemeinen hingt demnach die Wirksamkeit des Druckes 
auf feste Systeme von folgenden Umstiinden ab: 1. von seinem 
Charakter (gleichférmig oder ungleichférmig), 2. von gewissen physi- 
kalischen Konstanten des Materiales, besonders seinem Schmelz- 
punkt, aber auch von seiner Schmelzwirme (deren Wert gegen- 
wartig nur fiir sehr wenige Substanzen bekannt ist) und seiner Dichte. 
Die Zahigkeit ist von geringerer Wichtigkeit, da sie nur die Ge- 
schwindigkeit beeinfluBt, mit der der Endzustand erreicht wird, nicht 
aber die Lage des Gleichgewichtes. Der hier angenommene Ge- 
sichtspunkt kann dazu dienen, die in der Literatur vorhandenen 
Widerspriiche iiber den Einflu8 hoher Drucke auf feste Koérper in 
Kinklang zu bringen. 

Unter geologischen Bedingungen ist hoher gleichférmiger Druck 
immer von ziemlich hohen Temperaturen begleitet, und diese sind 
viel wirksamer, Anderungen hervorzubringen als hoher gleichformiger 
Druck. Die Wirkung des ungleichférmigen Druckes ist um ein Vielfaches 
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so grob wie die des gleichférmigen Druckes; nichtsdestoweniger ist selbst 
bei ungleichférmigem Druck die Wirkung einer Temperaturinderung 
so sehr wichtig, daB die beiden Faktoren gleichzeitig in Betracht 
gezogen werden miissen. Uberdies hingt der Umfang, bis zu dem 
eine Reaktion fortschreitet (z. B. MSiO, + CO, = MCO,+Si0, in 
Gegenwart von Wasser’) von den relativen Léslichkeiten (oder 
eher den relativen Unléslichkeiten) unter den besonderen Ver- 
haltnissen der an der Reaktion beteiligten Stoffe ab. Die Wir- 
kung gleichférmigen Druckes auf die Léslichkeit ist gewéhnlich 
ohne Bedeutung; die der Temperatur andererseits ist gewéhnlich 
groB und sehr verschieden bei verschiedenen Stoffen. Demnach 
kann die Temperatur allein leicht die Umkehrung einer Reaktion 
bewirken (wie in dem angegebenen Fall), und in dieser Beziehung 
ist ihr KinfluB im allgemeinen gréSer als der des gleichzeitig wirk- 
samen ungleichférmigen Druckes; bei gleichférmigem Druck allein 
ist eine solche Umkehrung unwahrscheinlich. 

SchlieBlich ist noch zu bemerken, da8 wir die Wirkungen des 
Druckes auf ein festes System nur angeben kénnen, wenn wir den 
Charakter des Druckes (im Hinblick auf seine Gleichférmigkeit oder 
auf sein sonstiges Verhalten) sowie seine GréSe bestimmen kénnen; 
und selbst dann nur, wenn die erforderlichen thermischen und 
anderen Daten, die fiir das System charakteristisch sind, zur Ver- 
figung stehen. Aber diese Daten wiirden, wenn sie einst vor- 
handen sind — wenigstens wenn der Gesichtspunkt der vorliegenden 
Arbeit sich bewihrt hat —, eine Grundlage bilden, um die ganz 
fundamentale Frage zu behandeln nach dem begrenzenden Bean- 
spruchungsunterschied, bei dem das FlieBen fiir irgend ein festes 
Aggregat, somit auch fiir eine Gesteinsmasse im geologischen Ver- 
bande, einsetzt, sowie nach der Anderung dieser Grenze mit 
Temperatur und Material. 





























BEEN RAR TEAR Er: 


‘ Wenn kein Lésungsmittel vorhanden ist, hingt die Lage des Gleich- 
gewichtes von der relativen Fliichtigkeit der verschiedenen Stoffe unter den 
angegebenen Bedingungen ab. Diese Angabe ist der obigen ganz analog, 
wenn wir uns erinnern, da’ die Fliichtigkeit als Léslichkeit im Vakuum be- 






trachtet werden kann. 
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a-nitroso-3-naphthol als Fallungsmittel von Palladium. 


V on 


W. ScumiptT. 


Bei Arbeiten, die sich auf die Untersuchung der einzelnen 
Platinmetalle erstreckten, wurde gefunden, daB «@-nitroso-3-naphthol 
in einer Auflésung von Palladiumsalzen einen voluminésen rot- 
braunen Niederschlag erzeugte, wihrend es mit den iibrigen Platin- 
metallen nicht reagierte. Um die Empfindlichkeit des Reagenzes 
festzustellen, wurde eine Palladiumammoniumchloriirlésung herge- 
stellt, die 0.050 g Salz in 500 ccm Wasser enthielt, demnach 0.0001 g 
Saiz in 1 ccm. Von dieser Lésung wurde immer 1 cem durch Hinzu- 
fiigen von Wasser auf */,,, 3/155, */so9 mg Salz in 1 ccm gebracht, 
und hierauf drei Tropfen einer gesiattigten Auflésung von e@-nitroso- 
8-naphthol in 50°/,iger Essigsiure hinzugegeben. In allen Fillen 
entstand nach kurzem Umschiitteln ein deutlicher Niederschlag. 
Sogar als 1 ccm auf 100 ccm verdiinnt wurde, also eine Konzen- 
tration von Ca. 3/, 599900 8 Palladiumammoniumchloriir in 1 ccm vorlag, 
konnte man nach einiger Zeit noch eine deutliche Fillung be- 
obachten. 

Der durch @-nitroso-8-naphthol in Palladiumlésungen erzeugte 
Niederschlag ist sehr voluminés und von rotbrauner Farbe, etwas 
dunkler als Kisenhydroxyd. Er ist leicht filtrierbar und l&Bt sich 
volistandig zu metallischem Palladium vergliihen. Die groBe Empfind- 
lichkeit der Reaktion laBt schon erwarten, daf sie auch zur quanti- 
tativen Bestimmung des Palladiums geeignet ist. Um dies zu priifen, 
wurde eine Lésung von bekanntem Palladiumgehalt hergestellt und 
dieser zwei Proben von je 20 ccm entnommen. Die eine Probe 
wurde mit «@-nitroso f-naphthol versetzt, wihrend aus der anderen 
das Palladium durch Quecksilbercyanid ausgefiallt wurde. 

1.2593 g (Pd(NH,),)C|, wurden in 500 ccm H,O gelést. Hiervon 
enthalten 20 ccm 0.05037 g (Pd(NH,),)Cl, = 0.0188 g Pd met. 

In 20 ccm der Lésung wurden gefunden: 


a) durch Quecksilbercyanid 0.0183 g Pd met. 
b) ,,  e@-nitroso-f-naphthol 0.0188 g Pd_,, 
































3386 W. Schmidt. a-nitroso-6-naphthol als Fiillungsmittel von Palladiwm. 









Man kann demnach die Fiallung als eine quantitative betrachten. 
Nun galt es noch zu untersuchen, wie sich das Reagenz zu 
Palladium verhilt bei Gegenwart von anderen Platinmetallen. Um 
dies zu untersuchen wurde eine Lésung hergestellt, die 1.2346 g 
Platinchlorwasserstoffsiure, 0.2032 g Rhodiumchlorid und 20 ccm 
der vorhin erwihnten Palladiumammoniumchlorirlésung enthalt. Das 
Gesamtvolumen betrug ca. 250 ccm. Es wurde mit ein paar Tropfen 
Salpetersiure angesiuert, zum Sieden erhitzt, und nach dem Aus- 
fallen mit @-nitroso-@-naphthol noch heiB filtriert. Hierauf wurde 
mit heiBem Wasser ausgewaschen und dann das noch nasse Filter 



























vorsichtig im Porzellantiegel verascht. 


Die Lésung enthielt 20 ccm = 0.0188 g Pd met. 
Gefunden wurden: 0.0190 g Pd _ ,, 


Das Verfahren eignet sich daher auch zur Abscheidung beziig- 
lich Bestimmung kleiner Mengen Palladium neben viel Platin und 
etwas Khodium. 

Um die Zusammensetzung des entstehenden Niederschlags zu 
erfahren, wurde derselbe nach dem Ausfallen nochmals mit Essig- 
siure ausgekocht, um etwa mitgerissenes Fiallungsmittel zu ent- 
fernen, mit Wasser ausgewaschen, und auf dem Wasserbade ge- 
trocknet. 

Von diesem gereinigten Materiale wurden abgewogene Mengen 
zu Palladium vergliiht. 


0.1146 g Niederschlag hinterlassen 0.0266 g Pd = 23.21°/,. 
0.0750 ¢g ns ~ 0.0176 g Pd = 23.46 ,, 
Wenn man fiir den Niederschlag folgende Formel annimmt: 
NO NO 
ye A 0-Pd-0-/ \/ 
bial tall 


‘\ 
‘ 
‘ 4 
“4 


Molckulargewicht = 450 °/, Pd = 23.556, 


so stimmen die beiden gefundenen Werte mit dem bereclineten gut 
liberein. Daraus darf geschlossen werden, daB der Niederschlag die 






Zusammensetzung (C,,H,NO,),Pd_ besitzt. 





Dresden, Anorg.-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 






Bei der Redaktion eingegangen am 13. Miirz 1913. 
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Beitrag zur Kenntnis der natiirlichen kristallisierten 
Karbonate des Calciums, Magnesiums, Eisens und Mangans. 


Von 


KARL GRUNBERG. 


Mit 9 Figuren im Text. 


Einleitung, 


Seit den Tagen MirscHeriicns hat man lange Zeit hindurch 
die kristallisierten natiirlichen Karbonate des Calciums, Magnesiums, 
Kisens und Mangans fiir isomorph gehalten und dementsprechend 
angenommen, da sie Mischsalze in allen Verhiiltnissen zu_bilden 
verméchten. Wenngleich es auch bei dem allmihlichen Bekannt- 
werden einer immer gréBeren Zahl von Analysen schlieBlich auffiel, 
daB einerseits in reinen Dolomitspaten CaCO,:MgCO, = 1:1 sich 
verhielt und andererseits in eisenhaltigen meist die Summe der 
Molekularprozente CaCO, gleich der Summe der Molekularproezente 
MgCO, + FeCO, war, so war es doch erst Tscnermak,’ der auf 
Grund der asymmetrischen Atzfiguren des Dolomits es aussprach, 
daB Dolomit nicht hex. rhomb. hemiedrisch wie Kalzit, sondern 
tetartoedrisch kristallisiere, und daB scheinbar homogene hemi- 
edrische Kristalle sich aus rechten und linken Individuen zu- 
sammensetzen, Beobachtungen, die BrcKE* nach ihm an flichen- 
reichen Dolomitkristallen auf Grund des Auftretens der halben An- 
zahl von Skalenoederflachen auch kristallographisch bestatigen konnte. 
Allein mit dieser Feststellung begniigte sich TschErMak! nicht, 
sondern ging insofern noch weiter, als er dem Kalzit iiberhaupt eine 
Sonderstellung zuwies und ihn fiir nicht isomorph sowohl mit Dolo- 
mit und Ankerit als auch mit Magnesit und Siderit erklirte; letz- 
tere vier Karbonate sollten dagegen isomorph sein und nur Dolomit 
und Ankerit einerseits sowie Magnesit und Siderit andererseits als 
je ,ein Paar ungemein dhnlicher Kérper“ noch besonders eng mit- 
einander verwandt sein. Den weitesten Schritt in dieser Hinsicht 
tat dann Rercers.* Er war bekanntlich infolge seiner Untersuchungen 


Tschermaks Mittlg. 4 (1881), 99. 

Tschermaks Mittlg. 10 (1889), 93; 11 (1890), 224. 

Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 227; Ns. Jahrb. f. Min. usw. 1891 I, 132 
und 1892 I, 210. 


£2 


Z. anorg. Chem. Bd _ 80. 23 
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an anderen leichter erforschbaren Verbindungen zu dem Satz ge- 
kommen, dab zwei isomorphe Kérper nie ein Doppelsalz_ bilden 
kOnnen, und daB bei Vorhandensein eines Doppelsalzes die beiden 
Komponenten abgesehen von jenem nur zu geringen Prozenten 
isodimorphe Mischungen bilden kénnten. Infolgedessen nahm er mit 
der gesamten Reihe unserer Mineralien entsprechend Tabelle 1 eine 
Dreiteilung von unter sich isomorphen Karbonaten vor: 


Tabelle 1. 































I II Ill 
Hexagonal Hexagonal Hexagonal 
rhomb. hem. rhomb. tetart. rhomb, hem. 
CaCQO,-Kalkspat isomorph mit CaMgC,0O, MgCoO, 
den labilen rhomboedrischen CakeC,O, FeCO, 
Karbonaten von Sr, Ba, Pb CaMnU,O, MnCQ, 
ZuCO. 


Mit diesen zum groben Teil auf Analogieschliissen beruhenden 
Krérterungen stimmen nun eine Reihe von tatsichlichen Beobach- 
tungen nicht itiberein. So unterscheidet z. B. RAMMELSBERG! in 
seiner Mineralchemie zwischen eigentlichen Dolomiten mit dem Ver- 
hiltnis CaCO,:MgCO, = 1:1 und uneigentlichen Dolomiten, bei 
denen das Verhiltnis CaCO,: MgCO, = 3:2 oder 2:1 sein soll. Der- 
artige Vorkommen kristallisierter Mineralien von nicht normal- 
dolomitischer Zusammensetzung zu untersuchen und ihre Beziehungen 
zu den modernen Ansichten festzustellen, das war’auf Veranlassung 
von Herrn Geheimrat Lryxck urspriinglich der Zweck vorliegender 
Arbeit. Da es nun von vornherein zweifelhaft erschien, ob es sich 
allein auf Grund einer knappen Beschreibung — denn die Analyse 
konnte fir den Fall eines Gemenges nur eine zufillige Uberein- 
stimmung ergeben — feststellen lassen wiirde, dab das zum Zweck 
der Untersuchung von den bei RAMMELSBERG angegebenen Fund- 
orten beschafifte Material auch tatsachlich das seinerzeit analysierte 
sei, und da ferner RaMMELSBERG bei der Idealisierung seiner Ana- 
lysen den mebr oder minder hohen Eisengehalt seiner Mineralien 
nicht beriicksichtigte, so verallgemeinerte ich meine Aufgabe sofort 
dahin, daB ich meine Untersuchungen auf eine Reihe solcher ein- 
heitlicher natiirlicher Mineralien erstreckte, die die Karbonate des 
Calciums, Magnesiums, Eisens und Mangans insgesamt oder teil- 
weise nebeneinander in nicht normaldolomitischer Zusammensetzung 
enthielten. 


' Ramuecspero, Handb. d. Mineralchemie, 2. Aufl., (1875), S. 228 f. 
? 
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Das Material. 


Das gesamte Material stammt mit einer einzigen Ausnahme 
aus der Mineraliensammlung des hiesigen mineralogisch-geologischen 
Institutes und wurde mir in liebenswiirdiger Weise von Herrn Ge- 
heimrat Linck zur Verfiigung gestellt. 

In der folgenden Zusammenstellung ist entsprechend den Er- 
gebnissen der Untersuchung eine Dreiteilung vorgenommen; nimlich 
in 1. Ankerite, 2. dolomitische Gesteine, 3. Braunspiite. Dabei sind 
als Ankerite alle diejenigen Calcium-, Magnesium-, Eisen- und 
Mangankarbonate bezeichnet, bei denen laut Analyse (Tabelle 2, 
letzte Reihe) die Summe der Molekularprozente CaCQ, gleich 
der Summe der Molekularprozente MgCO, + FeCO, + MnCQ, ist. 
Alle dieser Bedingung nicht geniigenden Vorkommen werden als 
dolomitische Gesteine aufgezihlt, wihrend unter Braunspiten end- 
lich Karbonate verstanden sind, die kein oder nur in Spuren CaCO, 
enthalten, dagegen wohl in beliebigen Verhiltnissen MgCO,, FeCO, 
bzw. MnCO,. In jeder Gruppe sind dann die einzelnen Vertreter 
nach steigendem Hisengehalt, und zwar die mangantreien vor den 
manganhaltigen aufgefiihrt. Zur Untersuchung gelangten im allige- 
meinen nur solche Mineralien, die sich in einheitliche Rhomboeder 
spalten lieben, es sei denn, daB die Riicksicht auf die Literatur eine 
Ausnahme gebot; so erfillten z. Bb. obige uneigentliche Dolomite 
RAMMELSBERGS durchgehend diese Bedingung nicht. Das Gesamt- 
material wurde unter dem Binokularmikroskop von mechanischen 
Beimengungen soweit als méglich befreit, erst dann wurde es ana- 
lysiert und der weiteren Untersuchung unterworfen. Die Analysen, 
die sich auf lufttrockene Substanz beziehen, wurden nach den An- 
gaben Dirrricus in seinem Buch iber Gesteinsanalysen! und seinen 
neuesten Ausfiihrungen in Dorurers Handbuch der Mineralchemie 
1. Auti. 1911, Bd. I angefertigt. Hinzuzufiigen wire in dieser Hin- 
sicht nur noch, daB die Kohlensiure direkt nach der Methode von 
F RESENIUS-CLASSEN? sowie als (sliihverlust bestimmt wurde; es sei 


‘ Drirrricu, Max, Anleitg. z. Gesteinsanalyse, Leipzig 1905. 

* Bei der direkten Bestimmung der Kohlensfiure nach Fresenivs-CLassen 
tut man iibrigens gut als Absorptionsmittel fiir den tiberdestillierenden Wasser- 
dampf keine konzentrierte Schwefelsiiure, wie vielfach angegeben, sondern 
getrocknetes Chlorealcium zu nehmen, weil anders die Kohlensiurebestimmungen 
nur solange genau sind, als die Schwefelsiure noch annihernd konzentriert ist, 
da verdiinnte Schwefelsiure Kohlensiure merklich absorbiert. 
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gleich hier wegen einer 
W ichtigkeit 
fiir spiter hervorge- 
hoben, dab beide Werte 
mit zwei Ausnahmen, 
wo ein héherer Wasser- 
gehalt die Schuld hatte, 
stets gut iibereinstimm- 
ten; nur muBb man natiir- 
lich beim Vergleich be- 
riicksichtigen, daB das 
FeO beim Glihen in 
Fe,O, (analoges gilt fir 
MnO) iibergeht; man 
hat demnach den prak- 
tisch gefundenen Glih- 


gewissen 


verlust um die dem 
gefundenen FeO iAqui- 
valente Menge O zu 
vermehren. Angegeben 
wurde in Tabelle 2 stets 
die direkt gefundene 
Menge Kohlensi&ure. 
Unter ,,berechnet* fin- 
det sich dann weiter 
als Analysenkontrolle 
die den gefundenen 
Basen theoretisch ent- 
sprechende Kohlen- 
siuremenge angefilrt. 
Einer weiteren Erkla- 
rung bedarf Tabelle 2 
wohl nicht; wir kénnen 
daher zur Einzelbe- 
schreibung des Mate- 
rials iibergehen. 


A. Ankerite. 


1. Dolomitspat 
aus dem Chlorit- 
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schiefer des Greiners in Tyrol. Wasserklare Kristalie, Sfters 
eine Zwillingsstreifung nach —2 R zeigend, fest eingelagert in Chlorit- 
schiefer, der wiederholt schniiren- bzw. maschenartig auch die Dolomit- 
kristalle selbst durchsetzt. An den der Atmosphire ausgesetzt ge- 
wesenen Stellen sind die Kristalltlachen mit einer feinen Kisenoxyd- 
haut oder auch mit Atzfiguren von bekannter Gestalt bedeckt. Auf 
dem trotz sorgfaltiger Auslese von einigen Stiicken miteingeschlossenen 
Chlorit mag der Wassergehalt und der geringe Uberschu8 an Magne- 
sium in der Analyse zuriickzufiihren sein. Die leichte Isolierbarkeit 
und Wasserklarheit haben dieses Vorkommen schon Ofter zu Unter- 
suchungen geeignet erscheinen lassen; infolgedessen wurde es viel- 
fach analysiert; jedoch ist bei allen Analysen, wie zunichst nur als 
Tatsache hingestellt sei, das Verhiltnis von Magnesium- zu LEisen- 
karbonat ein anderes. 

2. Ankerit von Gollrath (Steiermark). Derbes, miichig- 
triibes Handstiick, sehr gute Spaltbarkeit zeigend. Das Gefiige ist 
jedoch fester, Hirte und Spréde sind gréBer als gewéhnlich, so dab 
sich keine diinnen Blattchen abspalten lassen. Das ganze Stiick ist 
stark zerkliftet. Die alteren Spaltungstlichen sind mit nadelstich- 
bis nadelkopfgroBen rostfleckenartigen Kisenoxydpunkten bedeckt, die 
sich bis zu einem Uberzug verdichten kénnen. Zur Untersuchung 
gelangten natiirlich hier wie tiberhaupt frische von Kisenoxyd még- 
lichst befreite Spaltungsrhomboeder. Dab eine Quarz- und Chiorit- 
ader das Handstiick durchzieht, ist fir uns weniger wichtig. 

3. Ankerit von Schneeberg in Sachsen. Grobe Kristalle, 
aufgewachsen auf einer Unterlage von Quarz und Serpentin, die 
zunichst mit einer Kruste von fast mikroskopischen Quarzkristiallchen 
iiberzogen ist, auf denen dann erst die Ankeritkristalle aufsitzen, die 
ihrerseits wiederum mit zahlreichen Pyritkristallchen bedeckt sind. 
Manchmal sind die Rhomboeder von tiefen Riefen durchzogen, die 
sich bis in die Quarzunterlage hindurchsetzen kénnen. Das Ganze 
erinnert dann stark an das Aussehen des zerhackten Quarzes. Die 
Ankeritkristalle zeigen meist auf den Spaltungsflichen Zonarstruktur, 
bestehend aus alternierenden, milchigtriiben und wasserklar durch- 
sichtigen, parallel den umgrenzenden Rhomboederftlachen verlaufenden 
Zonen, die jedoch im Dinnschliff um so mehr verschwinden, je 
diinner derselbe wird. 

4. Ankerit von Salzburg. Kristalldruse, bestehend aus einem 


Aggregat von groben, milchigtriiben, weiben Ankeritkristallen einer- 
seits und aus kleinen Kalzitkristillchen andererseits, die in den von 
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den Ankeritkristallen gelassenen Hoblriumen sitzen, stellenweise aber 
auch von ihnen umwachsen werden und durchgehend linsenférmig 
nach —'/, R ausgebildet sind. Wihrend die Kalzitkristallchen 





innerlich wasserklar, auBen jedoch mit einer Eisenoxydkruste tber- 





zogen sind, zeigen die schneeweiBen Ankeritkristalle auf den Spal- 





tungstlichen eine eigentiimliche tlockenartige Sprengelung, die hervor- 


























gerufen wird von abwechselnden triiben und klaren Stellen, von 
denen Ofters die letzteren die triiben zonenartig umranden. 

5. Braunspat von Freiberg. Ein Handstiick, bestehend 
aus einem Aggregat stellenweise sattelformig gekriimmter Rhom- 
boeder, die ihren Mangangehalt durch ihre Fleischfarbe verraten. 
Werden die Rhomboeder recht klein, so bilden sich Drusenriume, 
in denen man Pyrit und Kupferkies beobachten kann. 

6. Dolomitspat von Taberg in Schweden. Aus der Mine- 
raliensammlung der Universitat Christiania stammend. Dieses Mineral 
erhielt ich durch giitige Vermittelung der Herren Geheimrat Linck- 
Jena und Prof. Héasnom-Upsala von MHerrn Prof. VESTERBERG- 
Christiania auf meine Bitte hin zugeschickt, weil es mir aus spater 
noch anzugebenden Griinden wiinschenswert erschien. — Es handelt 
sich um ein derbes Handstiick mit deutlicher Spaltbarkeit, die 
jedoch nicht einheitlich durchgeht, wie bei den vorbesprochenen 
Stiicken, sondern durch anders gelagerte Kristallindividuen hiaufig 
unterbrochen wird, so daB es schwierig ist, einheithiche Rhomboeder 
abzuspalten. Dazu kommt noch, daB die Kristalle stark von einer 
sie durchziehenden Kupferkiesader verunreinigt sind, so daB schon 
deshalb das Stiick wenig fiir Untersuchungen, wie die vorliegenden, 
geeignet ercheinen kann. Aus diesem Grunde wurde es auch, trotz- 
dem es chemisch einem fast reinen Normaldolomit entspricht, an 
das Ende dieser Gruppe gestellt. 


B. Gesteine. 

Krliiuternd sei hier zunachst vorausgeschickt, daB der Gruppen- 
name Gesteinsgemenge vorerst, um nicht vorzugreifen, nur _ be- 
deuten soll, daB in dieser Abteilung solche Mineralien aufgefiihrt 
sind, bei denen unsere eingangs aufgestellte Bedingung der leichten 
lsolierbarkeit einheitlich spaltenden, hinreichend reinen Materials 
nicht erfiallt ist. 

7. Rautenspat von Koloserusk bei Bilin (Béhmen).! Es 


‘ Beide Vorkommen, Nr. 7 u. 8, sind jedenfalls identisch mit den bei 
RamMetspera, S. 228 unter Nr. 1 u. 2 aufgefiihrten uneigentlichen Dolomiten 
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handelt sich um einen Uberzug von einer dichten Schar von Rhom- 
boedern iiber eine Unterlage ihnlicher chemischer Zusammen- 
setzung. Die Unterlage ist sinterartig, radialfaserig und konzen- 
trisch schalig; jede dieser Schalen ist mit einer Eisenoxydkruste 
iiberzogen, die dementsprechend auch die aufgewachsenen Kristalle 
von der Unterlage scheidet und auch im Diinnschliff als Trennungs- 
linie scharf hervortritt. Die aufsitzenden Kristalle haben sich offen- 
bar bei der Bildung gegenseitig stark behindert und zeigen nur 
an der AuBenseite eigene Kristalltlichen in Gestalt von steilen 
Rhomboedern, so daB die Obertliche ein rautenférmiges Aussehen 
erhalt, soweit sie nicht von einem sphiirolithisch ausgebildeten Kisen- 
oxydiiberzug bedeckt ist. Nur dort, wo die Unterlage eben ist, 
reichen die deutlich erkennbaren Kristallindividuen bis auf dieselbe 
hinab, bei den jedoch viel hiufigeren gekriimmten Stellen der Unter- 
lage lésen sie sich infolge des dadurch beengten Raumes in ein 
dichtes Aggregat, das im Diinnschliff eine, zwar iuberst feinkérnige, 
typische Marmorstruktur zeigt, auf. 

8. Perlspat von Glicksbrunn bei Liebenstein. Dieses 
Handstiick erinnert in seiner ganzen Ausbildung sehr an das vorige 
Nr. 7, nur daB hier die Kristalle auf allochtoner Unterlage (einem 
Quarzporphyr) aufgewachsen sind, und daB der blaBgriine Uberzug 
noch schlechter individualisiert ist, so da hier an eine Isolierung 
gar nicht zu denken ist. U. d. M. zeigt sich dann noch weiter, dab 
die Einzelkristaillchen ficherférmig zu Gruppen vereinigt sind. 

9. Magnesit von Gollrath in Steiermark. Ein im Gegen- 
satz zu Nr. 7 und 8 einen Uberschu8 von Magnesiumkarbonat ent- 
haltendes, grobkristallinisches, milchigweibes Gestein, an dem die 
Spaltungsflichen spiegeln, ohne daB es jedoch méglich wire einzelne 
Rhomboeder zu isolieren. Das Handstiick war falschlich als Ankerit 
bezeichnet und so mit analysiert worden. Hier ist es einmal der 
Vollstindigkeit halber, sodann aber auch, weil sich mancherlei 
Neues an ihm studieren lieB, mit aufgefiihrt. 


von der Zusammensetzung CaCO, :MgCO, = 3:2 = 64.1:35.9; und zwar gilt 
dies sowohl was den ganzen Habitus, wie er von den Autoren beschrieben 
wird, anlangt, als auch, wenn auch schlechter, von der chemischen Zusammen- 
setzung, die unter Nichtberiicksichtigung des Eisengehaltes bei Nr. 7 sich er- 
gibt zu CaCO,:MgCO, = 61.48: 38.52 und bei Nr. 8 zu CaCO,:MgO0O, = 
57.11: 42.89. In der Tat wird die sicher auch Rammetseera bekannt gewesene 
Unreinheit des Materials, diesen um so eher bestimmt haben, eine von ihm 
entsprechend obiger Zusammensetzung 3:2 vorgenommene Idealisierung der 
Analysen fiir erlaubt zu halten. 
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C. Braunspate. 

10. Mesitinspat von Traversella, der aber laut Analyse 
durchaus nicht MgCO,FeCO, zu gleichen Teilen enthalt. Linsen- 
férmige von Eisenoxyd schwach braunlich durch und durch ge- 
firbte Kristalle von ausgezeichneter Spaltbarkeit, die auf einer 
Unterlage von Quarz aufsitzen. Bisweilen ist letzterer aus dieser 
Unterlage in schénen Kristallen emporgewachsen, die dann stets von 
Braunspatkristallen fest umschiossen werden. 

ll. Braunspat unbekannter Herkunft. Ein Aggregat von 
groben und kleinen gleichmaBig auBen und innen leicht schwarz- 
braun gefarbten Kristallen in Grundrhomboederform, die offenbar 
die zu ihrer Bildung nétigen Stoffe einer ahnlich zusammengesetzten 
Unterlage entnommen haben. 

12. Braunspat aus dem Harz. Derbes braunschwarzes Hand- 
stick, das im Innern bereits stark zu Brauneisenstein verwittert war. 
Immerhin lieben sich an den guterhaltenen Stellen leicht relativ 
frische, also nur ganz lichtgefirbte Rhomboeder abspalten. 


Eigene Untersuchungen. 


Zwecks Lisung unserer Aufgabe wurden zunichst natiirlich alle 
gewéhnlichen mineralogischen und petrographischen Methoden, soweit 
dies nicht bereits schon von anderen geschehen war, angewandt. In 
Betracht kommen hier: Winkelmessung, Atzfiguren’ Brechungs- 
exponenten, spezifisches Gewicht und endlich mikrochemische Reak- 
tionen im Diinnschliff. 

Von einer optischen Untersuchung wurde, abgesehen davon, 
daB jedenfalls nur Nr. 1 geeignet gewesen wire, von vornherein 
schon deshalb Abstand genommen, weil bereits hieriiber Messungen 
an gréBtenteils alpinen Vorkommen von Ersenuur? vorliegen, deren 
Krgebnis dahin lautet, daB die Brechungsquotienten ebenso wie 
Dichte und stumpfer KEndkantenwinkel des Rhomboeders mit dem 
Kisengehalt im allgemeinen wachsen, wobei der Verfasser es jedoch 
vollig dahingestellt sein la’Bt, ob die untersuchten Mineralien, 
unter denen sich sowohl Ankerite wie Braunspite im Sinne unserer 
Definition befinden, auch tatsichlich mineralogisch zusammen ge- 
héren. — Winkelmessungen waren am Goniometer wegen der meist 
matten und rauhen Spaltungsflichen nicht ausfiihrbar, u. d. M. 
wegen der geringen, hier tiberhaupt in Betracht kommenden Unter- 


' 4 — ww ‘ , o- ~ © 
' Grorus Zeilschr. f. Arist. 35 (1901), 582. 
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schiede zu ungenau. Ebenso wurden Atzfiguren von der bekannten 
asymmetrischen Form nur auf den glasglatten Spaltungstlichen des 
Ankerits Nr. 1 sehr leicht und schén am besten mit Siuren mittlerer 
Konzentration, wie ja auch schon Hampere! angibt, erhalten. 
Weniger gute aber immerhin noch deutlich erkennbare Atztiguren 
gleicher Ausbildung waren auf den durchsichtigen Zonen von Nr. 3 
und den diesen entsprechenden Sprengeln bei Nr. 4 zu erhalten; 
dagegen versagten alle Versuche, auch die milchigtriiben Stellen 
der einzelnen Mineralien anzuitzen, vollstandig, obgleich mit den 
verschiedensten Siiuren und Basen bei den verschiedensten Konzen- 
trationen und Temperaturen sowohl durch direkte Beriihrung mit 
dem Lisungsmittel selber, als auch dessen Diimpfen solche Atz- 
versuche angestellt wurden. Stets war das betreffende Spaltungs- 
stiick entweder tiberhaupt nicht angegriffen worden oder gleich so, 
daB es ganz rauh und porés, von schwammartigem Aussehen ge- 
worden war; im letzteren Falle machten die zuvor glatten und jetzt von 
zahlreichen regellos verlaufenden Furchen oder nach dem Innern sich 
hineinziehenden Kaniilen bedeckten Spaltflichen u. d. M. ganz den 
Kindruck, als ob hier das Lésungsmittel weniger gleichmiBig aut- 
lésend, als vielmehr einen leichter aus einem schwerer lislichen Teil 
herauslésend gewirkt habe. Ist dies aber tatsichlich der Fall, so 
schwindet damit jede Aussicht mit Erfolg Atzversuche an dem 
vorliegenden Material anstellen zu kénnen, zugleich entstehen sofort 
die beiden Fragen: einmal, warum nur die milchigtriiben Stellen 
dieses eigentiimliche Verhalten zeigen und sodann welches dieser 
leichter und dieser schwerer lésliche Bestandteil wohl sein mége. 
Wir werden weiter unten sehen, in welcher Weise die Ergebnisse 
anderer Untersuchungen zur Beantwortung dieser Frage beitragen 
werden. Ebenfalls spiter sollen die Ergebnisse der Diinnschlifi- 
untersuchungen mitgeteilt werden. LEinstweilen sei nur bemerkt, 
daB letztere nur mit Hilfe mikrochemischer Reaktionen méglich 
wurden, da jedoch die bisher bekannten Methoden, nimlich die 
LEMBERGschen® vollig versagten. Jene beruhen ja alle auf der Um- 
fillung mit Schwermetallsalzlésungen, und kennzeichnen daher deut- 
lich nur Kalzit, nicht allzu feine Verteilung vorausgesetzt. Hs 
diirfte jedoch klar sein, daB nur solche Methoden Erfolg verspre- 
chend sein werden, mit Hilfe deren es méglich sein wird, je nach 


1 Bacmunaver, Resultate der Atzmethode, Leipzig 1894, S. 34—36. 
' Zeitschr. d. D. geol. Ges. 1887, 489; 1888S, 357; 1890, 737; 1892, 224 u. 
823; 1894, 788: 1900, 488. 
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Beheben diese oder jene der etwa vorliegenden Verbindungen zu 
charakterisieren. Es wurden daher die Dinnschliffuntersuchungen 
erst wieder aufgenommen, nachdem hierzu die Ergebnisse der eben- 
falls im hiesigen Institut ausgefitihrten Untersuchungen der Herren 
HrrGer und SPANGENBERG, sowie die des Verfassers die Methoden 
geschatien hatten. Zu dem ersten tatsichlichen Erfolg fiihrte nun 
die letzte der in Betracht kommenden ,,gewdhnlichen Methoden“, 
namlich: 


Die spezifischen Gewichtsbestimmungen. 


Spezitische Gewichtsbestimmungen wurden zunichst einmal bei 
den Ankeriten 1—5 vorgenommen, und zwar nach derselben Me- 
thode, wie sie zuerst von K. SpanGENBERG! ausgefiihrt und _be- 
schrieben wurde, nimlich durch allmahliches Verdiinnen von in einem 
dickwandigen Reagenzrohr luftdicht eingeschlossener THoULETscher 
Lésung, bis die ca. 2 g des mit ihr vermischten, auch zur Analyse 
benutzten Pulvers nach Wegpumpung der mitenthaltenen Luft auch 
bei mehrstiindigem Stehen, schweben blieben. Das Mittel aus den 
so erhaltenen Werten findet sich in Tabelle 3 unter d-gefunden 


angegeben. 


Tabelle 3. 





FeCO, : MgO, : 


Nr. d «= gefunden d = berechnet | Ditterenz MnCO, = 100 
2.865 2 865 — 9.88:90.12: — 
2 8.020 8.005 0.015 40.18 :59.838: — 
8 8.020 3.020 — 43.45:56.55: — 
4 3.105 3.090 0.015 58.76:41.24: — 
5 2.890 2.890 — 9.88 : 81.49: 8.63 


Um nun die gefundenen Zahlen graphisch verwerten zu kénnen, 
miissen wir zuvor die Annahme machen, daB-in den Ankeriten ein 
Mischsalz aus Calcium-Magnesium-, Calcium-Kisen- und Calcium- 
Mangandolomit vorliegt. Es sei jedoch ausdriicklich hervorgehoben, 
daB diese Annahme durch nichts anderes begriindet ist, als daB ihr 
die chemische Zusammensetzung der Ankerite, das einzige bisherige 
Ergebnis, nicht widerspricht. Wir gewinnen so den Vorteil, daB 
wir jetzt beispielsweise die Gewichtsprozente als Abszissen und die 
spezitischen Gewichte als Ordinaten in ein rechtwinkliges Koordi- 


' Grotrus Zettschr. f. Arist. 1913; Diss., Jena 1912. 
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natensystem eintragen kénnen. Zu diesem Zwecke wollen wir uns 
zunichst dariiber Klarheit verschaffen, welche Stellen der einzu- 
tragenden Zahlen noch zu beriicksichtigen sind. 

Da die Gewichtsprozente CaCO, stets den Gewichtsprozenten 
MgCO, + FeCQ, proportional bleiben, so ist auch das spezifische Ge- 
wicht von einer dieser GréBen unabhingig. Wir haben daher ent- 
weder nur die Gewichtsprozente CaCO, oder die Gewichtsprozente 
MgCO, + FeCO,, umgerechnet auf gleiche Summen, als Abszissen 
einzuzeichnen. Da nun die Gesamtmenge CaCQ, stets nur um die 
Differenz der den vorhandenen Teilen MgCO, und FeCO, je ein- 
zeln proportionalen Mengen CaCO, schwankt, so ist entschieden vor- 
zuziehen, das Verhialtnis MgCO,: FeCO, mit seinen absolut gréBeren 
Schwankungen einzutragen. Deshalb ist in Tabelle 3 dieses Ver- 
hiltnis umgerechnet auf 100 aufgefiihrt. Da aber eben durch diese 
Umrechnung auf 100 jeder Analysenfehler etwa verdoppelt wird, so 
ist unter Zugrundelegung eines mittleren Analysenfehlers von + 0.1°/, 
bereits die erste Dezimale dieser Verhiltniswerte nur auf + 2 
genau. Wir diirfen daher in der Zeichnung nur die Einerstellen 
noch genau und die erste Dezimale nur noch schitzungsweise ein- 
tragen, wie dies auch bei Fig. 1 geschehen ist. Zur Beurteilung 
der bei der Eintragung des spezifischen Gewichtes zu berticksichti- 
genden Dezimalen ist in erster Linie die Genauigkeit, mit der sich 
letzteres bestimmen lift, maBgebend. Da die angewandte Methode 
die zweite Dezimale noch genau liefert, so wire letztere in derselben 
Einheit wie die Einerstellen der Gewichtsprozente noch genau ein- 
zuzeichnen, wenn die Verhiltnisse sich in unserem Falle nicht noch 
insofern komplizierten, als etwa beigemengtes Fe,O, das tatsiichliche 
spezifische Gewicht zu hoch erscheinen liBt. Dieses Fe,O, kann 
nun wasserfrei oder wasserhaltig vorliegen. Was von beiden der 
Fall ist, l4Bt sich zwar quantitativ nicht entscheiden, da es sich im 
ungiinstigsten Falle nur um 0.2 °, 
Menge, die bei allen direkten Bestimmungsmethoden bereits an die 


handeln kann, also um eine 


Fehlergrenze heranreicht; alle qualitativen Beobachtungen lassen 
jedoch nur die Annahme von wasserhaltigem Fe,O, gerechttertigt 
erscheinen. Dahin deuten die braune Farbe, das Auftreten in 
Spharolithen, ferner der Umstand, daB bei Vorhandensein von Fe,O, 
der Gliihverlust durchgehend etwa 0.15°/, gréBer war als die Menge 
der direkt bestimmten Kohlensiiure. Nehmen wir deshalb fir 
Fe(OH), ein mittleres spezitisches Gewicht von 3.9 und ein mittleres 
spezifisches Gewicht von 2.9 fiir unsere Mineralpulver an, so ist bei 
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einem F(OH),-Gehalt von 1°/ das gefundene spezifische Gewicht 
des Pulvers um den Betrag 


(3.9—2.9): 100 = 0.01 
zu vermindern. 

Aus diesem Grunde sind in Tabelle 3, unter d = berechnet, die 
spezifischen Gewichte von Nr. 2 und Nr. 4 um 0.015 vermindert. 
Kin Gehalt von nur 1.5°/, Fe,O, statt 1.78 bzw. 1.81 ist deshalb 
in Rechnung gezogen, um den jedenfalls etwas zu hoch angesetzten 
Wert 3.9 und den etwas zu niedrigen 2.9 wieder zu kompensieren.| 
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Bei Nr. 1 diirfte sich infolge des hheren Wassergehaltes der durch 
das Vorhandensein des Fe(OH), entstandene Fehler wieder heraus- 
heben, wiihrend Nr. 3 und Nr. 5 selbstverstandlich nicht geiandert 
werden brauchen. Jedenfalls wird, wie diese Untersuchung zeigt, 
durch den Fe(OH),-Gehalt bereits die zweite Dezimale unsicher. Ks 
dart demnach bei der Eintragung der spezitischen Gewichte nur die 
erste Dezimale beriicksichtigt werden. Man erhilt dann durch Ver- 
binden die untere ausgezogene Grade der Fig. 1, fiir die die 
rechtsstehenden Ordinatenzahlen gelten. Im Hinblick darauf aber, 
dab durch die Korrektur auch die zweiten Dezimale unserer Werte ge- 
sichert sein dirfte, sind dann weiter, und zwar links auf Fig. 1, die 
verbesserten spezifischen Gewichte noch einmal, diesmal jedoch unter 
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Nochberiicksichtigung der zweiten Dezimale eingetragen. Dadureh 
vergroBert sich natiirlich der MaBstab um das zehnfache und die 
Verhiltnisse gewinnen sehr an Deutlichkeit; wir wollen aber nicht 
vergessen, daB diese Kintragungen streng genommen unzulissig sind. 
Durch Verbinden der so erhaltenen Kurvenpunkte sehen wir, dab 
in beiden Fallen die spezifischen Gewichte der Ankerite 1—4 auf 
einer Graden liegen. Nur Nr. 5 fallt heraus. Letzteres dirfte auf 
Grund des Mangangehaltes dieses Vorkommens nicht weiter wunder- 
nehmen. Es ist uns nun weiter auf Grund unserer eingangs ge- 
machten Annahme gestattet, nach den reinen Endgliedern zu extra- 
polieren. ‘Tun wir das zuniichst einmal nach rechts, so finden wir 
als spezifisches Gewicht der Verbindung CaMgC,0,: aus der unteren 
ausgezogenen Graden 2.8 und der oberen punktierten 2.822. Beide 
Werte weichen stark von dem bisher an natiirlichen Produkten be- 
stimmten und als richtig angenommenem Werte 2.87 ab, stimmen 
aber um so besser mit dem von K. SpanGenserG! am kiinstlichen 
Dolomit gefundenen: 2.825 iiberein; wir kénnen daher, immer die 
Giltigkeit unserer Annahme vorausgesetzt, SpANGENBERGS SchluB, 
daB namlich der Dolomit entgegen der Ansicht Rererers nicht 
unter Volumkontraktion und auch nicht unter Volumdilatation 
kristallisiert, nur bestitigen. Extrapolieren wir in gleicher Weise 
nach links, so lesen wir als spezifisches Gewicht der Verbindung 
CaFeC,O,, itiber die bisher tiberhaupt noch keine Bestimmungen 
vorliegen, aus der unteren Kurve den Wert 3.3 und aus der oberen 
3.27 ab. Natiirlich ist es jetzt ebenfalls von Interesse, ob fiir diese 
Verbindung der gleiche SchluB, wie fiir den Normaldolomit zutrifft. 
Um dies zu entscheiden, miissen wir zwischen dem spezitischen Ge- 
wicht des Kalzits und dem des Siderits auf das einer Mischung 
CaCO, + FeCO, = 1:1 entsprechende interpolieren. Wahrend nun 
als spezifisches Gewicht des Kalzits sicher 2.72 gelten darf, schwanken 
die Bestimmungen beim Siderit nach den Angaben in DorLrers 
Handbuch ,.je nach den Beimengungen zwischen 3.83 und 3.88*. 
Interpolieren wir zuniichst einmal zwischen den Werten 2.72 und 
3.83, so erhalten wir ais spezifisches Gewicht des Gemisches CaCO, : 
FeCO, = 1:1, das eine theoretische Zusammensetzung CaCO, : 
FeCO, = 47.2 : 52.8 hat, den Wert: 3.245, wiihrend uns eine zweite Inter- 
polation diesmal zwischen 2.72 und 3.88 den Wert: 3.27 liefert (Fig. 2). 
Bedenken wir aber, daB die in Betracht kommenden Beimengungen 
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z. B. MgCO,) durchgehend ein geringeres spezifisches Gewicht als 
Siderit haben, und mithin den richtigen Wert zu klein erscheinen 
lassen, so verdient die Zahl 3.88 und damit auch 3.27 entschieden 
den Vorzug. Da wir nun oben durch Extrapolation fiir die Ver- 
bindung CaFeC,O, ebenfalls als spezifisches Gewicht 3.27 bestimmt 
haben, so folgt hieraus gleichfalls wie fiir Normaldolomit, daB ein 
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Fig. 2. 


Molekiil der Verbindung CaFeC,O, praktisch denselben Raum ein- 
nimmt, wie ein Molekiil Kalzit und ein Molekiil Siderit zusammen- 
genommen. Es sei noch erwihnt, daB Verf. selber das spezifische 
Gewicht des Siderits noch durch Extrapolation aus dem spezifischen 
Gewicht des Kalzits einerseits und dem des Braunspates Nr. 10 
andererseits zu berechnen versuchte. Alle dahin zielenden Versuche 
scheiterten jedoch daran, dab sich die Pyknometerbestimmungen 
infolge Substanzmangels nicht mit der wiinschenswerten Genauigkeit 
ausfiibren lieBen. Immerhin ist dies alles fiir uns weniger von Inter- 
esse als die Tatsache, dab durch die lineare Anderung der spezifi- 
schen Gewichte der Ankerite 1—4, und daB durch den daraus in 
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guter Ubereinstimmung mit anderweitigen Resultaten sich ergebenden 
Wert 2.822 fiir Normaldolomit, unsere oben gemachte Annahme sehr 
an Wahrscheinlichkeit gewinnt, wenn wir sie auch keineswegs als 
gesichert betrachten wollen. 

Wir sind somit einen kleinen Schritt vorwirts gekommen. Es 
fehlt jedoch einerseits fiir das bisher Gefundene der direkte Beweis, 
andererseits ist der gréBte Teil der zu untersuchenden Dinge noch 
ebenso ungeklart wie zuvor. Dies wurde jedoch sofort anders, als 
Verfasser solche Untersuchungsmethoden anwandte, soweit sie nicht 
zuvor noch auszubauen waren, die spezitisch das Kristall- oder 
chemische Molekiil beanspruchen, auf verschiedene Molekiile dem- 
nach irgendwie (z. B. zeitlich) verschieden wirken. So wurde dann 
unter diesem Gesichtspunkt das Verhalten 1., beim Erhitzen 2., bei 
der Zersetzung in Siuren, 3. bei der Umfillung mit Schwermetall- 
salzlésungen beobachtet. 


Beobachtungen beim Erhitzen des Mineralpulvers. 


Bekanntlich zerfallt ein Karbonat unter Abgabe von Kohlen- 
siure, sobald sein Dampfdruck gréBer geworden ist als der Partial- 
druck der gasférmig iiber ihm befindlichen Kohlensiiure. Da dieser 
Zustand fiir verschiedene Karbonate bei verschiedenen T’emperaturen 
eintritt, so lag der Gedanke nahe, durch partielle Zersetzung etwa 
vorhandener Gemenge und Vergleich der abgegebenen Kohlensiiure 
mit der chemischen Analyse auch in bezug auf die mineralogische 
Zusammensetzung des betreffenden Mineralpulvers Schliisse zu ziehen. 
Diesem Zwecke entsprechend muBte die hierzu nétige Apparatur so 
beschatten sein, daB es méglich war: 1. bei konstantem Druck auf hin- 
reichend konstante und geniigend hohe Temperatur zu erhitzen; 2. das 
Entweichen von Kohlensiure zu beobachten; 3. die Menge der abgege- 
benen Kohlensiure zu messen. Im Hinblick auf diese Gesichtspunkte 
wurde fiir den Fall, daB zwecks Erlangung eines konstanten fuBeren 
Druckes im kohlensiurefreiem Luftraum erhitzt wurde, die in Fig. 3 
skizzierte Versuchsanordnung getroffen. Es lassen sich hier im ganzen 
drei Teile unterscheiden, die je einen besonderen Zweck erfiillen 
sollen. In dem ersten wird die Luft gem&B ihrer Bestimmung vor- 
bereitet, d. h. durch Kalilauge von Kohlensiéure befreit und in einem 
Schlangenrohr vorgewirmt. Eine urspriinglich zum Trocknen mit 
eingeschaltet gewesene Schwefelsiurewaschtlasche wurde wieder ent- 
fernt, als es sich zeigte, daB feuchte Luft die Zersetzung wesentlich 
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gegentiber trockener beschleunigt, ohne aber sonst irgendwie die 
Zersetzungstemperaturen zu beeinflussen. Der zweite Teil dient zur 
Zersetzung des Mineralpulvers, Er besteht aus einem kleinen durch 
entsprechende Vorschaltwiderstande auf Temperaturen zwischen 300 
und 1000° © einstellbaren Heraeus-Platinwiderstandsofen, dessen 
Temperatur, mit einem Le Cuatetrerschen Pyrometer gemessen, 
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bis zu etwa 700° um héchstens + 15°C und iiber 700° auch auf 
kiirzere Zeit um + 20°C schwankte. In diesem wurde das zu 
untersuchende Mineralpulver, in einem waschflaschenihnlich kon- 
struierten QuarzgefiB eingeschlossen, erhitzt. Der dritte Teil der 
Apparatur endlich enthilt als Indikator fiir den Beginn der Zer- 
setzung von der Luft auf ihrem Wege zu durchstreichendes Baryt- 
wasser und die Wasserstrahlsaugpumpe, der als Sicherung gegen 
Zuriicksteigen noch ein Ventil und eine Saugflasche vorgeschaltet 
waren. Um das Barytwasser, ohne den Gang des Versuches zu 
stéren, auswechseln zu kénnen, war eine Verzweigung angebracht 
worden, deren beide Teile durch Quetschhahne sich nach Bedarf 
einzeln abschlieBen lieBen. Wie hieraus wohl schon hervorgeht, 
wurde die Menge der entwichenen Kohlensiure durch Gewichts- 
verlust im Riickstand bestimmt, der ja, wie die Bauschanalysen ge- 


zeigt hatten, hinreichend genaue Werte ergab; nur in wenigen Fallen 
wurde eine direkte Bestimmung der noch nicht abgegebenen Kohlen- 
siiure vorgenommen. Versuche, die abgegebene Kohlensiure, natiir- 
lich unter Weglassung des Barytwassers, direkt als Kontrolle fir 
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die Verlustbestimmungen in einem Kaliapparat mit vorgeschaltenem 
Chlorcalciumrohr aufzufangen, erwiesen sich deshalb als undurch- 
fiihrbar, weil alsdann die Apparatur eine stindige, aber bei der oft 
tagelangen Dauer einer Untersuchung natiirlich unmégliche Beauf- 
sichtigung nétig machte. Sonst entstanden stets Unstimmigkeiten 
zwischen den beiden Werten, die ihren Grund entweder in ein- 
getretenen Undichtizkeiten der Verbindungsstellen oder in dem un- 
gleichen Arbeiten der zum Durchsaugen auf lingere Zeit einzig an- 
wendbaren Wasserstrahlpumpe u. i. m. hatten, die also kurz stets 
in den Unvollkommenheiten der Apparatur und nie in den Zersetzungs- 
produkten zu suchen waren. Kine Schwierigkeit bestand freilich bei 
der von uns getrofienen Versuchsanordnung darin, dab es galt richtig 
zu erkennen, bei welcher Temperatur die in einigen Substanzen ent- 
haltenen gréBeren Mengen Wasser abgegeben wurden. Praktisch behob 
sich diese Schwierigkeit wenigstens von selbst dadurch, dab alle diese 
Substanzen unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur eine konstante 
Gewichtsabnahme, entsprechend der durch Analyse gefundenen 
Wassermenge, zeigten. Gleichzeitig blieb dann natiirlich das Baryt- 
wasser ungetriibt. Zur Sicherheit wurde aber stets dann, wenn die 
Temperatur der beginnenden Zersetzung nur wenig héher lag, eine 
direkte Kohlensaiurebestimmung in dem noch unzersetzten Riickstand 
vorgenommen, deren Ubereinstimmung mit der theoretisch vorhande- 
nen Menge jeden Zweifel zerstérte. Auber einer auf oben beschrie- 
bene Art durch Erhitzen im kohlensiurefreien Luftstrom erhaltenen 
Versuchsreihe, wurde dann weiter eine zweite Serie von Messungen 
aufgenommen, bei denen dieses Mal durch Erhitzen im Kohlensiiure- 
strom der fuBere Druck konstant gehalten wurde. Da die hierzu 
nétige, einer Bombe entnommene kiutliche Kohlensiure, wenn auch 
nur, wie ausdriicklich bemerkt sei, in ganz geringer Menge Sauer- 
stoff enthielt, so wurde dieser anfangs durch Uberleiten iiber gliihende 
Kupferspiralen vor dem Eintritt des Gases in das QuarzgefiB ent- 
fernt. Als es sich aber dann zeigte, dab trotzdem, méglicherweise 
infolge Dissoziation, der Kohlenséure selbst, das vorhandene 
Kisenoxydul bei héherer Temperatur leider jedoch nur teilweise, 
oxydiert wurde, so mubte von der Entfernung des Sauerstoties wieder 
Abstand genommen werden, da ja bei unvollkommener Oxydation 
des Eisens ein Vergleich der Versuchswerte mit denen der Analyse 
nicht méglich war. Selbstverstindlich mubBte dann durch stetige 
Benutzung derselben Kohlensiiurebombe der KintiuB des Sauerstofis 
auf die Messungen wieder eliminiert werden. Natiirlich muBte auch 
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die in Fig. 3 skizzierte Versuchsanordnung entsprechend modifiziert 
werden. An Stelle der Waschflaschen mit Kalilauge im ersten Teile 
traten solche mit Kaliumpermanganat und Schwefelsiure; Teil 2 
blieb wie vorher; Teil 3 fiel dagegen ganz weg. Die Idee einer 
direkten Bestimmung der abgegebenen Kohlenséiuremengen verbot 
sich hier natiirlich von selbst. Ebenso waren hier Wasserbestim- 
mungen nach der oben beschriebenen Methode nicht durchfiihrbar 
bei Eisenoxydgehalt, weil letzteres nimlich vor Beginn der Zer- 
setzung Kohlensiiure aufnimmt, so daB das Gewicht des Pulvers zu- 
niichst zanimmt. Vor den einzelnen Gewichtsverlustwigungen wurde 
das Quarzrohr nach dem Herausnehmen aus dem Ofen durch so- 
fortiges Abschrecken in kaltem Wasser méglichst schnell auf Normal- 
temperatur abgekiihlt, um die nur bei héherer Temperatur rascher 
stuttfindende Wiederaufnahme von Kohlensaure zu verhindern. Bei 
beiden Versuchsreihen hing also die Genauigkeit der Messungen 
lediglich von der der W agungen ab. Da nun einerseits die benutzte 
Wage die vierte Dezimale noch sicher zu bestimmen gestattete und 
andererseits die Genauigkeit der analytischen Vergleichswerte 0.1 °/, 
nicht tibersteigen diirfte, so erwiesen sich fiir jeden Einzelversuch 
hieraus 0,1—0.2 g Substanz nétig; eine Grenze, die praktisch selbst- 
verstiindlich nie unterschritten, aber auch aus Zeitersparnis nach 
Moéglichkeit nicht iiberschritten wurde. 

Bevor wir nun zu den eigentlichen Untersuchungen kommen, 
muB zuvor noch hervorgehoben werden, daB die Messungen im 
Kohlensiurestrom besser definiert sind, wie die im kohlensiurefreien 
Luftstrom. Wire im letzteren Falle der Luftstrom tatsiichlich kohlen- 
siiurefrei, so miBte die Zersetzung eines Karbonates von der Tem- 
peratur unabhingig werden, wenn nicht eine gewisse Stabilitat des 
Kristallmolekiils dies verhindern wiirde. Da letztere aber erst mit 
steigender Temperatur abnimmt, so kann nur oberhalb dieser Stabili- 
tatstemperatur Zersetzung eintreten. Von diesem Augenblick an ist 
aber der &iuBere Kohlensiuredruck nicht mehr Null, sondern nur 
noch sehr klein. Nun hat aber die verschiedene Stabilitét des 
Kristallmolekiils fir verschiedene Substanzen und die dadurch be- 
dingte gréBere oder kleinere Zersetzungsgeschwindigkeit zur Folge, 
dab auch die GréBbenordnung dieses sehr kleinen Kohlensiuredruckes 
bei einer bestimmten Temperatur fiir verschiedene Substanzen ver- 
schieden ist. Dies mub aber notwendigerweise eine Verschiebung 
in den Zersetzungstemperaturen nach sich ziehen, wie sie in dieser 
Art beim Erhitzen im Kohlensiurestrom nicht méglich ist, weil hier 
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der auBere Druck groB gegeniiber der kleinen durch Zersetzung her- 
vorgerufenen Druckvermehrung ist. Es kann jedoch nicht ausdriick- 
lich genug hervorgehoben werden, daB auch im letzteren Falle die 
angegebenen Messungen weit entfernt davon sind, identisch mit den 
Dissoziationstemperaturen der betreffenden Substanzen zu sein, ein 
Ausdruck, der deshalb auch bisher absichtlich vermieden wurde: 
denn zwischen dieser Temperatur, bei der also der Dampfdruck des 
Karbonates gleich dem Partialdruck der gasfimig vorhandenen 
Kohlensiiure ist, und der eigentlichen Zersetzungstemperatur be- 
steht, wenn auch nicht theoretisch, so doch praktisch stets ein 
Unterschied, der fiir verschiedene Substanzen verschieden ist, und 
nachgewiesenermaBen wesentlich durch die KorngréBe bedingt ist,! 
sofern nicht noch andere fiubere Ursachen, wie Katalysatoren, 
rasches oder langsames Erhitzen hinzukommen. Aus allen diesen 
Griinden hat Verfasser sich nicht bemiiht, zwecks genauerer Be- 
stimmung der Zersetzungstemperaturen, die Temperaturschwankungen 
des Ofens noch weiter als angegeben zu vermindern, zumal da auBer- 
dem die bei Beginn der Zersetzung auBerordentlich langsame Zer- 
setzungsgeschwindigkeit stets eine Uberhéhung der Temperatur ndtig 
machte. Immerhin diirften die vorliegenden Angaben bei spiiteren 
Messungen von ,,Dissoziationstemperaturen“ als obere Grenze fiir 
deren Lage willkommen sein. 

Namentlich in den letzten Erérterurgen finden sich zwei Voraus- 
setzungen fir das Gelingen dieser ganzen Methode stillschweigend 
als erfiillt angenommen, deren Richtigkeit deshalb bei Beginn der 
Messungen zunichst zu priifen war. Es hatten niimlich die ganzen 
Erhitzungsversuche offenbar nur dann einen Sinn, wenn 1. sich die 
einzelnen Verbindungen innerhalb eines bestimmten Temperatur- 
intervalles vollstandig zersetzten, und wenn 2. die Zersetzungs- 
temperaturen chemisch und mineralogisch verschiedener Kérper so- 
Weit auseinanderlagen, daB bei den notwendigen Zersetzungstempe- 
raturiiberschreitungen die Dissoziationsintervalle sich nicht zum Teil 
oder ganz titberdeckten. Sehen wir zuniichst einmal, inwieweit die 
Literatur uns Auskunft iiber diese Fragen zu geben vermag. Am 
hiufigsten und besten von allen hier in Betracht kommenden Ver- 
bindungen ist der Kalzit untersucht, fiir dessen Dissoziationstempe- 


‘ Es wurde zwar anfangs versuclit, durch genau gleich langes Pulvern 
siimtlicher Substanzen im elektrischen Mérser diesen Unterschied in der KorngriBe 
zu eliminieren; durch die eingangs beschriebene verschiedene Harte des Materials 
scheint jedoch gerade hierdurch ungleiche Korngrébe erzielt worden zu sein. 
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raturen unter verschiedenen Drucken die jiingsten Messungen von 
J. Jounson? und H. Rresenretp? als unbedingt zuverlassig gelten 
dirfen, und zwar entspricht z. B. nach den Beobachtungen J. Jonn- 
soNs einem Dissoziationsdruck von 760 mm eine Temperatur von 
ca. YO8° und einem solchen von 1 mm Kohlens&uredruck eine Dis- 
soziationstemperatur von 587°C. Weit ungiinstiger liegen die Ver- 
hiltnisse schon beim Magnesit; wenigstens diirften nach den bis- 
herigen Beobachtungen von Herrn Prof. Marc® die einzig ausfiihr- 
licheren Untersuchungen Britus* zum mindesten sehr ungenau sein. 
Yom Dolomit weiB man nur auf Grund einer alten Angabe Danas, 
daB beim Erhitzen im Kohlensiurestrom bei héberer Temperatur 
das Magnesinmkarbonat des Normaldolomits seine Kohlensdure 
leichter abgibt, als das Calciumkarbonat, Nicht uninteressant ist 
daun noch eine Beobachtung VresTERBERGS,® nach der beim Er- 
hitzen in einer offenen Platinschale unter einem Kranzbrenner auf 
dunkelste Rotglut Magnesit bereits in einer Stunde vdollig zersetzt 
wird, wihrend Dolomit bei der gleichen Temperatur bis zu 1°/, 
seiner Kohlensiure und Kalzit iiberhaupt keine Kohlensdure verliert. 
An den fir uns so wichtigen eisenhaltigen Karbonaten sind dagegen 
bisher iberhaupt noch keine Messungen vorgenommen worden. Ver- 
anlaBt einmal durch diese iuBerst spirlichen Angaben, sodann durch 
den schon besprochenen Unterschied zwischen Dissoziations- und 
Zersetzungstemperatur, sah sich Verfasser zunichst gezwungen, 
selber an einer Reihe von Vorversuchen zu priifen, inwieweit die 
beiden Voraussetzungen seiner Methode erfillt waren. Als Material 
fur diese Untersuchungen stand anfangs auBer islindischem Doppel- 
spat nur das eingangs beschriebene zur Verfiigung, von dem die 
reinsten Vorkommen, Nr. 1 und Nr. 9, ftir obige Zwecke fast 
ausschlieBlich Verwendung fanden, bis es inzwischen Herrn 
Dr. K. SpanGENBERG® neben_ kiinstlichem Kalzit und Magnesit 
auch kiinstlichen Dolomit herzustellen gelungen war, so daB mit 
diesen Substanzen die Vorversuche abgeschlossen werden konnten. 
Da nun eine Einzelaufzihlung der an natiirlichen Substanzen in 
diesen Vorversuchen gemachten Beobachtungen im wesentlichen nur 


1 Journ. Am. Chem. Soc. 32 (1910), 938. 


Journ. chim. phys. 7 (1909), 561. 
z. Z. unverdflentlicht. 
' Zeitschr. phys. Chem, 45 (1905), 283. 
Bull; geol. Inst. Uy sala » (1901), 97: 6 (1902), 254. 
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auf eine teilweise Vorwegnahme des spiterhin sowieso im Zusammen- 
hang Darzustellenden hinauslaufen wiirde, so wollen wir mit der 
Besprechung der Untersuchungsergebnisse an den SPANGENBERGSchen 
kiinstlichen Substanzen beginnen. Weil es aber weiter in erster 
Linie uns hier darauf ankommt, zu zeigen, ob entsprechend den 
Voraussetzungen unserer Methode durch partielle Zersetzung eine 
Trennung eines Gemenges verschiedener Verbindungen médglich ist 
oder nicht, so geniigt es, nur die an einem Gemenge von kiinst- 
lichem Magnesit, Dolomit und Kalzit gemachten Beobachtungen mit- 
zuteilen, zumal da dieses, wie der Vergleich zeigt, durch nichts 
anderes von dem Verhalten der Einzelsubstanz sich unterscheidet, 
als dab es die Summe ihrer Eigenschaften in sich vereinigt. Ks 
braucht wohl nicht erst hervorgehoben zu werden, dab dieselbe 
Substanz mindestens zweimal nach derselben Methode untersucht 
wurde; wenn trotzdem von allen diesen Beobachtungsreihen immer 
nur eine aufgefiihrt ist, so liegt das daran, daB einmal eine Auf- 
zihlung aller infolge der stets tibereinstimmenden Endergebnisse 
ermiiden wiirde, dafB aber ein Mittelwert aus allen Einzelbeobach- 
tungen sich deshalb nicht angeben libt, weil bei verschiedenen 
Mengen abgewogener gleicher Substanzen naturgeméf auch die Zer- 
setzungszeiten und -mengen verschieden sein miissen und im End- 
ergebnis der Gesamtverlust nur prozentual iiberstimmen kann. 
AuBerdem liefert ja auch der Vergleich der fiir dieselbe Substanz 
im kohlensaurefreien Luftstrom einerseits und im Kohlensiurestrom 
andererseits gefundene Werte eine viel interessantere Kontrolle. 
Die auf oben erwiihntes Gemenge kiinstlichen Magnesits, Dolo- 
mits und Kalzits beziiglichen Versuchsergebnisse finden sich in Ta- 
belle 4a und b zusammengetragen: Beim Erhitzen im kobhlensiiure- 
freien Luftstrom beginnt, so entnehmen wir aus ihr, eine in 
3 Stunden meBbare Zersetzung bei 360° C, die nach einer T'em- 
peraturerhéhung auf 410° C in etwa 55 Stunden ihr vorliutiges 
Ende erreicht; ein Vergleich mit dem Verhalten der Einzelsub- 
stanzen lehrt, dab bisher, und zwar vollig, der Magnesitgehalt seine 
Kohlenséure abgegeben hat. Es folgen nun zwei Zersetzungsinter- 
valle, die beide einen genau gleichgroben Kohlensiureverlust auf- 
weisen. Aus der Ubereinstimmung beider Werte folgt bereits, dab 
sich dieses Mal nur der Dolomit zersetzt haben kann; auf das ana- 
loge Verhalten von reinem, kiinstiichem Normaldolomit braucht 
wohl nicht erst hingewiesen werden. Wie wir durch Analogie- 
schluB aus Tabelle 4b entnehmen. hat sich namlich zwischen 470 
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Tabelle 4. 
Krhitzungsversuche. 







(Gemenge von kiinstlichem Magnesit, Dolomit und Kalzit, hergestellt von K. Spancenser 
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und 500° C in etwa 25 Stunden der Magnesiumgehalt und bei 530° C 
in etwa 24 Stunden der Calciumgehalt des vorhandenen Dolomits 
zersetzt. Von 570° C an beginnt dann auch, iibrigens in guter 
Ubereinstimmung mit den Messungen von J. Jonnson, der Kalzit- 
gehalt seine Kohlenséiure abzugeben. 

Naturgemib liegen beim Erhitzen im Kohlensaéurestrom die 
Zersetzungstemperaturen der einzelnen Verbindungen zuniichst ein- 
mal héher. Und zwar gibt dieses Mal erst von 590—610° C wieder- 
um als erster der Magnesit seine Kohlensiure ab, dem sich dann 
von 650° C an auch der Dolomit anschlieBt. Jedoch ist es hier 
nur der Magnesiumgehalt des Dolomits, der seine Kohlensiure ver- 
liert, wihrend sich der Calciumgehalt zusammen mit dem vorhan- 
denen Kalzit wieder in guter Ubereinstimmung mit den Messungen 
von J. Jounson erst oberhalb 900° C zersetzt. Letzterer Vorgang 
wurde jedoch mit Riicksicht auf das soleh hoher Temperatur nur 
schwer widerstehende QuarzgefiB nie zu Ende beobachtet. Ein 


— 


a) Ci ),-freier Luftstrom by Cf ),-Strom 
abgewogen 0.1102 g Substanz abgewogen 0.1174 g Substanz 
CO,-Verl. i r le CO,-Verl. i 
Std. - ante Bemerkungen Std. t. eri. in Bemerkungen 
on) 0 
8 0.0000 0.00 Berechnungen: 360; 3 0.0000 0.00 Berechnungen: 
, O.0004 0.36 Es entsprechen: 47' ® 0.0000 6.00 Es entsprechen: 
6 0.0033 299 15.61%, CO,=14.31%, 530] 12 | 0.0000, 0.00 15.51%, CO, = 
15 0.0088 7.99 MgO = 570! 12, 0.0000 000 14.22°/), MgO - 
10 «0.0113 10.25 29.92%, MgCO, = 590) 5 | 0.0037 3.15  29.73°/, MgCO, 
14 0.0148 13.48 Magcnesit. 590, 8 0.0091 7.75 Magnesit. 
oO | — 590, 15 O.O182) 15.51 
{} 0] ,2 . .f _— & 
4 | 15.61 610) 12 0.0182 | 15.51 
8 O.0176 15.97 2169°%, 15.61°), = 650 | 0.0196 | 16.70 | 21.40°/, 15.51! 
08°. CO 5.55 °/, | 68 251/2 5.89°/, CO, = 5.48 
16 |\ 0.0286 | 21.69 | 9.98 fo Os = 5.55" (9/650) 8 | 0.0251 | 21.40 | 5.89°/, CU, = 5.48 
9 | MgO = 11.639 >MgCO, 770 15 | 0.0251 | 21.40) MgO=11.37°/,>MgCU 
des Dolomits. (Dolomit). 
14 | 0.0298 27.04 27.77°/, Z21.69°/, = 900 3 Q.0275 | 23.42 
10 |) ane | an ee | O00 la UUs 7.76%), 
0306 27. "we 
no 6" CaO = 13.84", CaCO, 
(Volomit), insyesamt: 
25.47°, Dolomit. usw. 
8 0.0810 28.13 47.40°), 27.177), = 
8 | . = 19.68 °/, CO, = 25.08° 
0.0518 47.40 _-. Jemee: ‘* 
8 if 0518 44 CaO = 44.71°, 
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Vergleich der im Kohlensiurestrom einerseits und der im kohlen- 
‘ siurefreien Luftstrom andererseits erhaltenen absoluten Verlustwerte 
; zeigt, daB jene um Bruchteile eines Prozentes niedriger sind, als 
. diese (und ebenfalls niedriger sind als die der Bauschanalyse), eine 
Beobachtung, die iibrigens auch stets bei den natiirlichen Vor- 
kommen gemacht wurde. Ein Vergleich mit letzteren wird weiter 
auch noch den strikten Beweis dafiir bringen, dab sich von 650° C 
an wirklich zuerst der Magnesiumgehalt und nicht der Calciumgehalt 
des Dolomits zersetzt hat. Zuniichst interessiert uns jedoch die 
Frage danach, inwieweit die durch Erhitzen gefundenen Werte mit 
den SPANGENBERGSChen Angaben iibereinstimmen. Berechnen wir 
zu diesem Zwecke die den einzelnen Kohlensiiureverlusten ent- 


sprechenden Oxyde und Karbonate, so finden wir eine chemische 





Zusammensetzung von: 


15.61 + 6.08 = 21.69°/, CO, = 19.86°/, MgO = 41.55°/, MgCO, und 
6.08 + 19.63 = 25.71°/, CO, = 32.84°/, CaO = 58.55°/, CaCO, 
Summe: 47.40°/, CO, = 47.40°/, 100.10"), 
100.10°/, 


Diesen Werten stehen in guter Ubereinstimmung die folgenden 
von K. SPANGENBERG analytisch gefundenen gegeniiber: 
Gefunden: Berechnet: 
MgO = 19.78°/, + 21.59°/, CO, = 41.37°/, MgCO, 
CaO = 32.18°/, + 25.24°/, CO, = 57.42°/, CaCO, 
G.-V. = 47.79°/, = 46.83°/, CO,  98.79°/ 
Summe: 99.75°/, 


2 0 
Alle Abweichungen sind wohl unschwer durch Analysen- und Beob- 
achtungsfehler zu erkliren. 

Weit schlechter steht es jedoch mit der Ubereinstimmung der 
auf den absoluten Gehalt an Magnesit, Dolomit und Kalzit beziig- 
lichen Werte. Wiahrend wir laut Tabelle 4 auf Grund der Er- 
hitzungsmethode das Vorhandensein von: 

29.92°/, Magnesit 

25.47°/, Dolomit und 

44.719), Kalzit 

100.10°/, 
feststellen kénnen, fand K. SpancenperG auf Grund der spiiterhin 
noch zu besprechenden Kupfernitratmethode in dem vorliegenden 
(Femenge einen Gehalt an: 








i {} A. Grimberg. 


24.67°). Magnesit 
37.63°/. Dolomit 
387.70°), Kalzit 


Tt 
LOO.O0U o 


Wegen der guten Ubereinstimmung der Werte in Tabelle 4a 
und b diirfte der einzigste Kinwand, den man gegen die Richtigkeit 
unserer Angaben machen kénnte, der sein, daB trotz sorgfaltiger 
Trocknung bei 110° ein gewisser Wassergehalt dem Pulver anhaften 
geblieben war, der dann beim Erhitzen trotz besonderer Beachtung 
gerade dieses Umstandes nicht bemerkt und folglich als Kohlensaure 
mitbestimmt wurde. Da in diesem Falle zwar der tatsiachliche Ge- 
halt an Magnesit ein niedrigerer sein wiirde, da aber ferner dann 
die diesem entsprechende Menge Magnesiumoxyd nicht mehr mit 
dem Werte der SpanGENBERGsSchen Bauschanalyse iibereinstimmen 
wurde, so widerlegt sich hierdurch obiger Einwand von selbst; ganz 
abgesehen davon, daB sich dadurch die fiir Dolomit und Kalzit ge- 
fundenen Werte nicht im geringsten indern wiirden. Wir werden 
daher die Griinde fiir die Abweichungen in der Kupfernitratmethode 
zu suchen und bei deren Besprechung auf obige Unstimmigkeiten 
zuriickzukommen haben. 

Nachdem wir so an Gemengen der in Betracht kommenden 
Calcium- und Magnesiumverbindungen, als den einzigsten bisher 
kiinstlich darstellbaren, ihre vollige bzw. teilweise Trennbarkeit 
durch partielles Zersetzen und damit die Zulissigkeit der Voraus- 
setzungen unserer Erhitzungsmethoden nachgewiesen haben, kénnen 
wir nunmehr zur Diskussion der an den zur Untersuchung vor- 
liegenden natiirlichen Vorkommen gemachten Beobachtungen, wie 
sie sich in den Tabellen 5—7 zusammengestellt finden, iibergehen. 

Wegen des vollig gleichmiBigen Verhaltens geniigt es, die in 
Tabelle 5 a) und b) fiir die Ankerite I—VI aufgefiihrten Versuchs- 
ergebnisse in Bausch und Bogen zu behandeln. Wir sehen hier, 
wie zuniichst im kohlensi&urefreien Luftstrom alle Mineralpulver sich 
bei 500° C, und zwar, wie wir aus den absoluten Verlustwerten ent- 
nehmen, mit Ausnahme von Nr. 5 und 6 etwa gleich schnell zu zer- 
setzen beginnen. Die Zersetzung schreitet dann nach einer zwecks 
Beschleunigung notwendigen Temperaturiiberhéhung, im Gegensatz 
zu dem Verhalten des kiinstlichen Dolomits, ohne Unterbrechung 


bis zu Ende fort, obgleich doch auch wenigstens zum Teil Normal- 
dolomit vorhanden sein mu, das gewihrleisten ja schon die asym- 
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‘Tabelle 5. 
Erhitzungsversuche (Ankerite). 








a) CO,-freier Luftstrom b) CO,-Strom 


(*) Vergleichswerte 



















Nr.1 abgewogen 0.2236 g  Nr.l abgewogen 0.1314 g aut Grund 

- " , ~ ' : ‘ der 

1 Std. CO,-\ erlust in I Std. ( U,-Verlust in Bauschanalyse 

¥ a 0 e Bh 0 
860' 83 | 0.0010 |, ,- 470' 3 0.0000 0.00 ks entsprechen: 
470 3 0.0010 ¢9.45 (H,0) 530) 3 0.0000 0.00 19.70°/.MgO= 21.48°/,.CO, 
500 3 0.0015 0.68 570, 3 0.0000 0.00 2.80° FeO = 1.71°,CO, 
530 13.5 0.0049 2.19 610/12 0.0000 0.00 0.57°9,H,O = 0.579, HO 
530 7.5 0.0109 = 4.88 650) 3 0.0000 0.00 Se > aa ie) 
530 13 0.0234 10.46 700! 3 0.0013 0.99 — Korrektur 631°. 
580 11 0.0374 16.72 700| 6 0.0048 3.65 me 45° : 
530 18 0.0434 19.41 700 | 10.5 0.0143 10.89) Gv aoporrivicrt): 
5380 11 0.0564 25.22 700'12 O.0186 14.15 stan “a 40°) —o ee 
530 13 0.0644 28.80 700/12 0.0236 17.96 — 
770; 8 |) 770, 4 - 

. 0.10386 46.42 0296 225: 
ry 3 [01086 464 en bo. 16 22.53 
945 8 0.0816 24.05 





Nr.2 abgewogen 0.2100 g — Nr.2 abgewogen 0.1638 g 
” i eas 3 r 1CO.-Verlust i Vergleichswerte 
1 Std. | CO,-\ erlust in T Stq.| CUr \ erlust in - 
° - 0 ° L 0 
| ’ 
360, 3 | 0.0000 0.00 470 33 | 0.0000 0.00 Ks entsprechen: 
470; 3 | 0.0000 0.00 530 3 0.0000 0.00 (13.80°/,MgO= 15.04" ,CO, 
500} 3 | 00010 0.47 570 3 «= 0.0000 0.00 12.02°,, FeO = 7.35" CO, 
530 | 43.5] 0.0370 17.62 610 3 0.0020 1.22 Sa. 29.399 CO. 
530) 10.5) 0.0440 20.95 610 12 | 0.0034 2.08 _ Korrektur 1.13°/. 
530 | 14.5! 0.0521 24.20 650 38 0.0066 4.03 >| 360) 
530/10 | 0.0561 26.66 700 15 0.0322 19.66 GV. IR 30°, » 
oad ‘ _ 2nRO 9 F ¥.* ee Deed me 0 
770| 3 lo.o902 42.95 700 3 0.0352 21.49 
i iO 3 | ‘ fae 3 lo 0352 1 49 
890 8 | J VV we — . . 
t 
945 38 0.0426 26.01 
Nr.3. abgewogen 0.1836 g  Nr.3 abgewogen 0.0591 g 
pi. 10.-Verlust i ‘an 10,-Verlust i Vergleichswerte 
1 Std. CO,-V« rlust in T Std. CO,-Ve stin 
0 g lo 6 4 0 
360 «3 | 0.0002 | 0.11 470 8 0.0000 0.00 Es entsprechen: 
470 3 0.0002 | ~ 5380 3 0.0000 0.00 13.01°),MzO= 14.19°),.CO, 
500 3 0.0011 0.59 570 3 | 0.0000 0.00 12.67°,FeO = 8.23°/,CO, 
530 14 0.0208 11.32 610 3 0.0008 0.89 Sa.: 22.42°/,CO, 
530 11 0.0298 16.28 610 12 0.0015 1.68 — Korrektur 1.74°), 
530 13 0.03898 21.19 650 6 0.0033 3.70 0). 68° 
530 11 0.0468 25.49 700 4 #£O0.0051 5.72 G.-V.- 43.370 - 
530 13 0.0528 28.76 700 12 0.0104 11.67 ole: ts 
77 a 770 3) = «.O.01T1) = 19.19 
v0 3 loo803 | 43.74 tall 
103 | 70 3 lo.o181 20.20 
s90 8 fj . 


945 4 0.0234 26.20 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
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460 
470 
500 
O30 
530 
930 
770 


770 


Nr.d 


S60 
470 
SOO 
O30 
ISU 
530 
5380 
530 
530 
770 


440 


Nr.6 


860 
470 

tt) 
S30 


330 


nd 


metrischen Atztiguren bei Nr. 1. 


‘O,-treier Luftstrom 


b) Cf ),-Strom 


abgewogen O.1164¢ Nr4 abgewogen 0.0983 g 


CO, Verlust in 


Sec 
0.0000 0.00 
3 0 O0O00 0.00 
3 0.0026 2.28 
10) 0 O064 5.AO 
14 0.0226 19.4] 
24 0.0336 28.87 
| ).0478 $1.07 


Std. CO,-Verlust in 
ir 
a 0 


0 OO00 0.00 

4 0.0000 0.00 

3 0.0060 1.50 

11 0.0820 8.25 
7 0 O880 9.79 

13 0.0541 18.92 
LO 0.0690 17.77 
13.5 0.0841 21.65 
10.5 OLTL 28.87 
~ 10.1801 46.42 


abgewogen 0.1402 g¢ 


CO,-Verlust in 


Std. , 
a4 0 

1 O0O00 0.00 
3 0.0000 0.00 
lv 0.0074 5.28 
lv O.0258 18.40 
|v 0.0336 23.96 
12 O.0498 35.52 
iv O.0568 40.51 
l2 0.0626 44.65 
OF pear ee 
19 0.0664 47.56 
4 0.0664 47.36 


, 


; 


70 
530 
STO 
H10 
H50 
700 
700 
T70 


SUO) 


945 


470 
530 
5T0 
610 
650 
650 
650 
TOO 
TOO 
770 
B45 


SUL 


945 


CO, Verlust in 


Std. 
ig 0 
8 0 OO00 0.00 
4 0.0000 0.00 
‘f 0.0000 0.00 
12 0.0000 0.00 
4 0.0000 0.00 
3 0.0000 0.00 
15 0.0186 18.92 
") 
~ | 0.0186 1S.92 
‘3 0.0219 22.28 


abgewogen 0.3880 ¢ Nr.b abgewogen 0.1530 ¢ 


4g CO,-Verlust in 


, 0 
’ g 0 


; 0.0000 0.00 
i} 0.0000 0.00 
5 0.0004 0 26 
a) 0.0046 3.01 
i) 0.0098 641 
‘s 0.0200 13.07 
4 0.0278 18.17 
v == 


—meded 


7 }0.0348 


3 0.0356 


} abgewogen 0.1772 g 


CO,-Verlust in 


Std. 9 
£ a 
3 OO000 0.00 
3 0.0000 0.00 


3 0.0000 O00 
4 0.0014 0.79 


% 0.0042 2.32 
14 O.0130 7.84 
3 0.0140 7.90 
6 O.0271 15.29 
LS 0.0396 | 22.35 
3 | 


8 0.0396 2235 


0.0424 23.95 


c) Vergleichswerte 
auf Grund 

der € 

Bauschanalyse 


ca RR ice neat iS ails 





ks entsprechen: 
9.59°/, MgO = 10.47°/, CO, 
7.729, FeQ = 10.85°/, COQ, 
Sa: 21.32%, CO, 
— Korrektur 1.98°, 
19.24 ° 


G.-V.: 41.07°/, 


0 


Vergleichswerte 


Es entsprechen: 
18.28°/, MgO = 19.94°/, CO, 
2.889/, FeO = 1.75°/, CO, 
2.499), MnO = 1.56°/, CO, 
Sa.: 23.25°/, CO, 

— Korrektur 021°), 

—-23.04° 
G.-V.: 46.53°), 


0 


Vergleichswerte 


Es entsprechen: 
20.81°/, MgO = 22.68°/, CQ, 
1.63°/, FeO = 1.01°/, CO, 
Sa.: 23.69°/, CO, 
— Korrektur 0.10°, 
23.599), 


G.-V.: 47.26°), 


Ks wurde deshalb auch in den 
meisten Fallen, nachdem der Betrag der Zersetzung die laut Ana- 
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lyse an Magnesium und Eisen bzw. Mangan gebundene Kohlensiure- 
menge iiberschritten hatte, die Temperatur im Interesse einer 
schnelleren Zersetzung weiter iiberhdht. — In villiger Uberein- 
stimmung mit den Tabelle 4 b) gemachten Erfahrungen findet da- 
gegen im Kohlensiéiurestrom auch bei den Ankeriten zunichst eine 
Zersetzung bis zu obigem Betrage statt, und die weitere des noch 
vorhandenen CaCO, oberhalb 900° bei der des Kalzits. Zugleich 
liegt auch in der Diintinitihtatite (bis auf die erwihnten Bruch- 
teile eines Prozentes) der aus der Analyse berechneten sowie der 


Tabelle 6. 


Erhitzungsversuche (Gesteine). 





a) CO,-freier Luftstrom b) CO,-Strom 
c) Vergleichswerte 
Nr.7 | abgewogen0.1212g Nr.7 | abgewogen 0.1446¢ auf Grund 
der 

. Std. }CO, Verlust in} 7 Std. CO,-Verlust in Bauschanalyse 

0 | g ‘fo || @ g lo 
470 3 | 0.0000 0.00 470 3 0.0000 0.00 Laut Analyse gebunden 
500 3 | 0.0004 0.33 | 58 3 | 0.0000 000 an: CaMgC,O, + CaFeC,O, 
530 7 | 0.0068 5.53 ' 570 38 00000 0.00 = 40.14%, CO, — (Korrek- 
530 13 | 0.0208 17.16 610 3 0.0000 0.00 tur) 0.16°/, = 39.98°),; fer- 
5930 11 | 0.0318 26.24 650 9 0.0008 0.55 ner entsprechen: 
530 | . 5 0.0408 33.66 700 3 0.0022 1.52 17.92°/,MgO=19.52°%, CO, 
530 , 8.5}) 700 6 «0.0046 3.18 1.41%, FeO= 0.879/, CO, 
530 2 0.0496 40.09 770 3 0.0260 | 17.98 Sa.: 20.39, GO, 
530 | ° i — Korrektur: 0.16°/, 
560 | 8 | 0.0499, 40.90 770 38 0.0288 | 19.98 20.23° /, 
580 | 16 | 0.0546 | 45.05 890 | 3 | 0.0288 | 19.95 theoretisch vorhanden an 
7170 | 3 |laare es poe ls Kalzit = 13.32°/, = 7.46°), 
110 | 3 |( 0.0559 ions 945 | 3 | 0.0304) 21.03 Gad + 5.86%), CO, 


| | | G.-V.: 46.12°), 
Nr.8 abgewogen 0.1800g Nr.8 abgewogen 0.1130¢g 


r te CO,-Verlustin 7 o,, |CO,-Verlust in Vergleichswerte 
Std. Std. . i 

0 4 “lo 0 ue | 0 

470 3 | 0.0000) 0.00 | 470 8 0.0000 0.00 Laut Analyse gebunden 
500 «8 | 0.0011, 0.61 530 38 0.0000 0,00 an: CaMgC,O, +CaFeC,0, 
530 18 | 0.0206 11.44 570 3 0.0000 0.00 = 44.28%, CO, —(Korrek- 
580 24 | 0.0328 18.22 610 3 0.0000 0.00 tur) 0.28°', = 44.00° .; fer- 
530 24 | 0.0426 23.67 650 3 00005 0.44. ner entsprechen: 
580 25 0.0520 28.89 650 11 0.0048 4.25 | 19.32°/,MgO =20.88°,CO, 
530 23 | 0.0652 86.22 700 8 0.0174 15.40 2.099), FeO = 1.28%,CO, 
ee 25 Ssapdcasl pueser 700 «867 «0.0214 18.94 Sa.: 22.16%), OO, 
53 23 yer ex || 7170 3 0.0238 21.66 _ Korrektur: 0.28%. 

530 «24 {9.0098 | £4.35 890 8 0.0288 21.06 “D193? = 
580 14 0.08384 46.34 945 | | 0.0250 22.12 theoretisch vorhanden an 
170 3 - | Kalzit = 5.92 = 3.82°/,CaO 
770-3 (f-0838 46.64 + 2,60°/, CO, 


(y.-V.: 46.60° 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 





Nr.9 abgewogen 0.1828g Nr.9 abgewogen 0.2049¢ 


_. 100.-Verlust in Vergleichswerte 
Std. . 0 


; ir 
be - 0 


Yigg (CO; Verlust in 7 


0.0000 0.00 Nimmt man an, daB das 
0.0000 0.00 vorhandene CaO + FeO als 
470 ; O007T8 4.27 570 15 0.0044 2.15 CaFeC,O, bzw. CaMgC,O, 


Ui 2 OO000 O00 470 ; 
; 
) 
470 ; 00128 7.07 610 3 0.0064 3.12 und der Rest des MgO als 
") 
; 


Qe Z (00008 ().44 S30 


~~ 


i770 | 2 | 650 0.0088 4.29 MgCO, (Magnesit) vorliegt, 
470 «12 «40.0610 38.20) 650 0.0182 6.57. so l&bt sich aus d. Bausch- 
l 


iu 2 H50 11 O<.0450 2196 analyse berechnen ein Ge- 
200 8 0.0614) 33.60 650 8 | 0.0468 22.84 halt von Co M O 
+00 3 650 9 | 0.0588 28.69 e4aeo; | 30.84°/, Mg 
700 g . O.0906 49.56 B50 12 0.0673 82.85 64.46°), = ) 33.62° A CO, 
650 12 |lo ogsg ga. ag ferner entsprechen: ips 
96 | 12. 37.92°), MgO =41.34°/, CO, 
TOO 9 0.0740 36.12 0.76°/, FeO = 0.76°/, CO, 
‘ : mae oOb6.1L2 ; ——— 
T7O0 9 0.0799 39.00 da.: 41.81%, CO, 
TiO 6 O08382 4060 — hKorrektur: 0.10°/, 
590) 2 00842 41.09 41.71°), 


(3.-V.: 9.88 °/,, 
945 8 00864 24.17 


gefundenen Verlustwerte der Beweis dafiir, daB es tatsiichlich das 
Magnesium und Eisen bzw. Mangan ist, das sich im Kohlensiaure- 
strom zuerst zersetzt. Erinnern wir uns nun an das zu Anfang itiber 
die Theorie dieser ganzen Vorgiinge Gesagte, so hiatten wir auch 
beim Erhitzen im kohlensiiurefreien Luftstrom genau wie bei kiinst- 
lichem Normaldolomit ebenfalls bei den Ankeriten einen Zerfall des 
Molekiils erwarten miissen. Seine Nichtbeobachtung diirfte zweifel- 
los darin ihren Grund haben, daB die ['emperatur von 530° C auch 
bei den Ankeriten bereits jenseits der Zersetzungstemperatur ihres 
Calciumkarbonatgehaltes liegt. In der Tat spricht ja auch sehr fiir 
einen solchen Zerfall der Umstand, dab bei allen Ankeriten die 
Zersetzungsgeschwindigkeit eine wesentlich geringere wird, sobald 
der Betrag der Zersetzung die den vorhandenen Magnesium-, Eisen- 
und Manganoxyden entsprechende Kohlensiiuremenge iiberschritten 
hat. Da im iibrigen das Verhalten der Ankerite, abgesehen von 
den nur wenig héheren Zersetzungstemperaturen, sich nicht von 
dem der entsprechenden kiinstlichen Verbindungen unterscheidet, 
so haben wir nun nur noch die wesentlich schnellere Zersetzungs- 
geschwindigkeit der Substanzen Nr. 5 und 6 zu erkliren. Wahrend 
dies bei Nr. 6 darin seine Ursache haben diirfte, dab dieser erst 
spiter hinzugekommene Ankerit doppelt solange, wie Nr. 1—4 naim- 
lich eine Stunde pulverisiert wurde, kann dieser Grund fir das mit 
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Tabelle 7. 


Erhitzungsversuche (Braunspite). 





a) CO,-freier Luftstrom b) CO,-Strom : ; 
c) Vergleichswerte 
Nr.10) abgewogen 0.4402 g Nr.10, abgewogen 0.1512¢ auf Grund 
a Al Y r ° _ . " der 
T | gta,'CO2-Verlustin) 7 gq | CO,-Verlust in Bauschanalyse 
0 : . £ 0 0 0 , M4 : 0 ‘ 
300 3 0.0020 0.45 360 38 O.0000 O00 Ks entsprechen: 
300 3 00020 H.0 410 38 0.0000) 0.00 0.18%, CaO = 0.10", CQ, 
360 gs 0.0020 J) 470 3 0.0000 0.00 22.62°,) MgO = 24.66°,, CO, 
400 3 0.0038 0.86 530 12 0.0002 0.138 81.638°, FeO =19.36°%,CO, 
470 3 0.0092 2.09 S70 8 0.0006 0.39 Sa.: 44.12°.CO 
hes . ) 7 % 
- | eo || 590 3 0.0024 1.59 G.-V.: 41.12°) 
0 9 §0.045 9.: . os ye V¥.: lS in 
“0 “31 ” 590 0  O.00T6 5.02 


470 12 0.0963 21.88) 590 00120 7.94 Korrektur: 3.00°/, 


) 
470 11 °° O.O191 27.06) 590 4 00126 8.3838 
470 138 0.1500 34.07 650 8 9.0160 10.58 
470 11 0.1721 39.10 650 21 £4O.0871 24.54 
650 24 40.0588 88.55 


bo & te 


470 12 | oe . > ' 
470 12 tees 41.60 se ; 10.0644 40.61 


Nr.11 abgewogen 0.0908g Nr.11 abgewogen 0.1098 ¢ 


T ie CO,-Verlust in Tr \g CO,-Verlust in Vergleichswerte 
Std. , ; Std, : : 
a4 0 0 £ 0 
8300 3 0.0000 0.00 470 3 O0000  O.00 Es entsprechen: 


360 3 0.0011 1.21 530 8, 0.0090) 8.19 0,42°/,CaO = 0.84°,CO, 
. 530 12 = 9.0210 19.138 7.11°, MgO = 7.75°/,CO, 

2 | 0.008 9.65 = $619 jos 
400 | 12 | 0.0088 | 9-69" 530 6 | 0.0313 28.51 | 42.40°/, FeO =25.96/, CO, 
400 21 | 0.0158 17.47 530) 12 |¢ page apgg  9%29°%oMnO = 5.77°/,CO, 
470) 6 0.0224 24.67 5380. 12 {PUSS 30.60 Sa.: 39 82°,CO, 


470 «12 lo.03086 23 81 T70 3 0.0358 82.60 G.-V.: 34.15°/, 
470 is} itis cian 945 8 | 0.0368 33.52 Korrektur: 5.67%), 
Nr.12 abgewogen 0.3653¢ Nr. 12 abgewogen 0.1666 g 
7 : q% ¥ 4 g : ‘i , cx lay at j Vergleichswerte 
7 Std. CO,-\ erlust in 7 Std. »- Ve rlust in 
0 Zz 0 0 hg 0 
300 3 00000 0.00 360 2 0.0000 0.00 Es entsprechen: 
360 2 00012 033 470 12 0.0130 7.380 0.67°/,CaO = 0.52%), CO, 
470 | 15 0.0892, 24.88 470 24 0.0220 1320 285°/),MgO= 2.57%, CO, 
470 3 0.0952 26.06 470 24 00258 15.49 46.40°, FeO = 28.40°, CO, 
470 3 0.1072) 29.34 470 | 24 0.0291 17.47 10.79°/,MLO= 6.69°/, CO, 
470 3 lo 1178 82.11 470 24 00820 19.21 Sa.: 38.18"), CO, 
410 | 12 (f° V4 470 24 «0.0336 20.17 (G.-V.: 32.94° 
530 24 0.0481 28.87 17) ee 
570 | 1h 0.0498 29.60 Korrektur: 5.24°), 


TOO 8S 0.0519 81.16 
945 3 0.0527 31.63 


den iibrigen gleich lang gepulverte Mineral Nr. 5 nicht stichhaltig 
Sein, zumal da es im Kohlesaéurestrom noch eine niedrigere Zer- 
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setzungstemperatur als kiinstlicher Dolomit aufweist. Da wir nun 
genau den gleichen Erscheinungen weiter unten bei den anderen 
manganhaltigen Vorkommen Nr. 11 und 12 wieder begegnen werden, 
und da sowohl hier wie da kein Zusammenhang zwischen dem Be- 
trag des sich bei niedriger als normaler Temperatur Zersetzenden 
und dem Mangangehalt besteht, so dirften diese Abweichungen nur 
dahin zu erkliren sein, daB dem Mangan genau so wie der Feuch- 
tigkeit ein zersetzungsbeschleunigender EinfluB zukime; aber auch 
bei den anderen nicht manganhaltigen Vorkommen (z. B. Nr. 4) 
konnte Verfasser beim Erhitzen im Kohlensiurestrom sich wieder- 
holt des EKindrucks nicht erwehren, daB der Beginn der Zersetzung 
beschleunigend auf ihren Fortgaug gewirkt habe. 

Von den ,,Gesteinen*’ verhalten sich Nr. 7 und 8 beim Erhitzen 
im Kohlensiiurestrom vollig, im kohlensaiurefreien Luftstrom wenig- 
stens anfangs wie Ankerite, so daB iiber beide Vorkommen kein 
Wort weiter zu verlieren wire, wenn nicht im letzteren Falle eine 
gegen die bisherigen neue Erscheinung zum Schlu8 auftreten wiirde. 
Ks geben nimlich beide Substanzen beim Erhitzen im kohlensiure- 
freien Luftstrom auf die Zersetzungstemperatur des Normaldolomits 
nur soviel Kohlensiure, auch bei noch so langem Erhitzen nach 
eingetretener Gewichtskonstanz, ab, als einem Ankeritgehalte ent- 
spricht, wie man ihn erhilt, wenn man in beiden Pulvern ein Ge- 
menge von Ankerit und Kalzit annimmt. Erst beim Steigern der 
Temperatur auf die des Zerfalls des Kalzits wird der Rest der vor- 
handenen Kohlensiure als dem nach Berechnung_ iiberschiissigen 
Kalzit entsprechende Menge abgegeben. Auf Grund dieses Ver- 
haltens kommen wir daher zu dem SchluB, daB es sich in beiden 
Killen nicht um Verbindungen oder Mischsalze von Magnesium- 
und Calciumkarbonat in irgend welchen bestimmten Verhiltnissen, 
sondern um ein Gemenge von Ankerit und Kalzit handeln kann. 

Gestein Nr. 9 verhilt sich dagegen beim Erhitzen im _ kohlen- 
siiurefreien Luftstrom sowohl wie im Kohlensiurestrom vdllig wie 
ein Gemenge von kiinstlichem Magnesit und Dolomit. Man kann 
niimlich nur so die in den einzelnen Zersetzungsintervallen sich er- 
gebenden Endverlustwerte mit den Vergleichswerten der Bausch- 
analyse in Kinklang bringen, daB man zuvor von dem gesamten 
Magnesiumgehalt der Analyse die dem vorhandenen Calcium als 
Dolomit entsprechende Menge abzieht, dann entspricht z. B. die dem 
noch bleibenden Magnesiumrest aquivalente Kohlensiuremenge genau 


der beim Erhitzen auf die Zersetzungstemperatur des Magnesits ab- 


ee a peta Nai 
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gegebenen. Ks scheint diese Tatsache, daB also in natiirlichen Ma- 
gnesiten das meist nur in geringer Menge mitvorhandene Calcium- 
karbonat als Dolomit gebunden vorliegt, die Regel zu sein. So 
konnte wenigstens VESTERBERG! beim Erhitzen einiger nur wenig 
Calcium beigemengt enthaltender Magnesite auf dunkle Rotglut in 
offener Platinschale nie véllig die dem vorhandenen Magnesiumoxyd 
entsprechende Kohlensiuremenge austreiben. Er vermutete deshalb 
auch in diesen ,,Magnesiten“ ein Gemenge von Dolomit und 
Magnesit. 

Bei Betrachtung der Tabelle 7 ist zu dem bisher Gesagten 
nur noch wenig hinzuzufiigen. Es verhalten sich nimlich im groBen 
und ganzen alle drei Braunspiite sowohl beim Erhitzen im kohlen- 
siurefreien Luftstrom wie im Kohlensiurestrom unabhingig von 
ihrer Zusammensetzung wie kiinstliche Magnesite; nur der geringe 
Calciumgehalt zerfallt erst oberhalb der Zersetzungstemperatur des 
Kalzits. Uber die Art und Weise der Wasserbestimmung und die 
Abweichungen beim Erhitzen manganhaltiger Vorkommen ist bereits 
oben besprochen. Da jedoch Zersetzungstemperatur und -geschwindig- 
keit auch bei Nr. 11 und 12 normal werden, sobald der Betrag des 
Zerfalls die dem vorhandenen Mangan- und Eisenoxydul entsprechende 
Kohlensiiuremenge iiberschritten hat, so scheint es, als ob die zer- 
setzungsbeschleunigende Wirkung des Mangangehaltes auf das _Ma- 
gnesiumkarbonat nicht oder nur weniger von KinfluB ist. Wie wenig 
, Vissoziations-“ und ,,Zersetzungstemperatur® miteinander gemein 
haben, tritt namentlich bei diesen Mineralien deutlich hervor. Denn es 
findet bekanntlich bei den Braunspiiten, dem ,,faulenden Erz* der 
Bergleute, bereits allein durch Liegen an der Luft eine Kohlen- 
siureabgabe unter Braunfirbung statt, ein Vorgang, der, wie DorLTER? 
zeigen konnte, durch Radiumbestrahlung wesentlich beschleunigt 
werden kann, so dab es eigentlich gar keinen Sinn hat, hier von 
einer Zersetzungstemperatur zu sprechen; man kann héchstens, wie 
von uns ja auch stets geschehen, eine ‘T’emperatur angeben, bei der 
eine in drei Stunden wiigbare Zersetzung eintritt, oft genug zeigt 
die weit empfindlichere Braunfarbung an, daB ein solcher Zerfall 
auch schon bei tieferer Temperatur stattgefunden hat.® 


‘lee 

2 ©. Doerrer, Das Radium und die Farben. Dresden 1910, 8. 40. 

® Karz vor Drucklegung vorliegender Unt+ rsuchungen erschien eine Arbeit 
von H. Frreprica und L. Garerra Sairu iiber ,,Beitriige zur Kenntnis der ther- 
mischen Dissoziation und der Konstitution leicht zerlegbarer Mineralien”, in der 
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Wie dem aber auch sein mag, aus der Gesamtheit der Er- 
hitzungsversuche diirfte hinreichend deutlich hervorgegangen sein, 
dab in den Ankeriten das etwa vorhandene Eisen und Mangan nur 
in einer dem Dolomit und in den Braunspiiten nur in einer dem 
Magnesit verwandten Form vorliegen kann. Nehmen wir daher das bei 
den spezifischen Gewichten Gesagte hinzu, so ist es nichts als eine Zu- 
sammenfassung der bisherigen Ergebnisse, wenn wir behaupten, dab 
Ankerite Mischsalze der Verbindungen CaMgC,0,, CaFeC,O,, 
CaMnC,O, und Braunspiite solche von MgCO,, FeCO,, MnCQ, sind. 
Unsere weitere Aufgabe wird es sein, noch weitere Belege fiir das 
Zutretien obiger Verhiltnisse beizubringen, nachdem wir zuvor die 
Ktrfolge der mikrochemischen Untersuchungen besprochen haben. 


Beobachtungen beim Erhitzen von Mineraldiinnschliffen. 


Gleichzeitig mit dem im kohlensiurefreien Luftstrom zu unter- 
suchenden Pulver wurden eine Reihe von Diinnschliffen desselben 
Minerals auf einem Platinblech zu unterst im elektrischen Ofen mit- 


die Verfasser durch Aufnahme von Erhitzungs- und Erhitzungsgeschwindig- 
keitskurven die Dissoziation von Karbonaten unter ruhender Gasschicht vom 
Kohlensiuredruck 1 Atm. untersucht haben; also nach einer Methode, die un- 
seren Erhitzungsversuchen im Kohlensiurestrom vergleichbar ist. Wihrend wir 
jedoch den Hauptwert auf die Feststellung des Zersetzungsbeginns gelegt und 
die ,,Uberhitzung* mehr als ein notwendiges Ubel betrachtet haben, muBten 
Freprica und Smrra naturgemib den Beginn praktisch unendlich groBer Zer- 
setzungsgeschwindigkeit am besten, den Eintritt praktisch unendlich langsamer 
Zersetzungsgeschwindigkeit weit ungenauer feststellen kénnen. Bezeichnen wir mit 
/, die Temperatur der beginnenden, mit 7), die der maximalen Wirmebindungen, 
so kénnen wir der Arbeit Friepricus und Sirus die folgenden sich auf die 
uns interessierenden Mineralien beziehenden Mittelwerte fiir die Zersetzungs- 
temperaturen entnehmen: Manganhaltige Braunspite (im Sinne unserer Defini- 
tion): 7, = 470—520°, 7, = 520—560°; Magnesit: 7, = 570°, 7, = 600°; Kalzit 
und Aragonit: 7, = 895°, 7,, = 910° Bei ankeritischen Substanzen im Sinne 
unserer Definition wurden ebenfalls zwei Zersetzungstemperaturen festgestellt, 
niimlich bei Dolomiten und manganfreien Ankeriten: 7,, = 730-745° und 
l',, = 880—890°, T,,, = 750—760° und Tiny = 910—930°. Mangangehalt hat 
auch hier, einen einzigen Fall ausgenommen, die beiden Werte 7;,, und 7,,, um 
etwa 100° erniedrigt. Bedenken wir nun, daB diese Messungen denselben 
iuberen Einflissen wie die unserigen unterworfen sind, so miissen wir, trotz 
der groben Verschiedenheit beider Untersuchungsmethoden, eine iiberraschende 
Ubereinstimmung ihrer Ergebnisse feststellen. Nur die eine Frage, in der die 
Folgerungen beider Arbeiten verschieden lauten, ob niimlich Mangangehalt die 
Zersetzungstemperatur des Eisens erhéht oder erniedrigt, diirfte kaum eher end- 


giiltig beantwortet werden kiénnen, bis wir die reinen Verbindungen 
CakFeC,O, bzw. FeCO, untersuchen kénnen. (Centrbl. f. Mmm. usw. 1912.) 
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erhitzt, und dann von diesen innerhalb eines jeden Zersetzungs- 
intervalles je einer 3 Stunden nach Beginn und je zwei nach Be- 
endigung der Kohlensiiureabgabe des betreffenden Pulvers wieder 
herausgenommen. Da nun die Diinnschliffe im Vergleich zu dem 
Mineralpulver beim Erhitzen einmal unter héherem Kohlensiure- 
druck nimlich dem, der Atmosphire, standen, und da sie ferner 
das grébere Korn besaBen, so muBte natiirlich eine vdllige Kohlen- 
siureabgabe des Mineralpulvers bei den Diinnschliffen wunsch- 
gemaB nur zu einer oberflichlichen Zersetzung fiihren; immerhin 
muBte oft genug der Erhitzungsversuch wiederholt werden, da in- 
folge zu weit fortgeschrittener Zersetzung der Diinnschliff zerfallen 
war. Zwecks Kenntlichmachung der Verteilung eines eventuell vor- 
handenen Eisen- oder Mangankarbonatgehaltes bedurften die Dinn- 
schliffe nach der Erhitzung infolge der eingetretenen Oxydation 
naturgemiB keiner weiteren Behandlung; allein um auch die Ver- 
teilung des Magnesium- oder Calciumgehaltes sichtbar zu machen, 
wurde jedesmal einer von den beiden nach vdlliger Zersetzung des 
betreffenden Mineralpulvers herausgenommenen Schliffe, der ja durch 
das Erhitzen im Sinne HunpEsHaGeEns und P. Euruicus! ,,typisch 
oxyphil* geworden war, mit einem sauren Farbstoff, und zwar 
Himatoxylin, angefarbt und gut ausgewaschen; es iiberzogen sich 
so alle zersetzten Stellen mit einer festhaftenden Kruste des ent- 
standenen Farbsalzes. Die mit Hilfe obiger und einiger anderer 
sogleich zu besprechender Methoden erhaltenen wesentlichsten Er- 
gebnisse, geben die Abbildungen 1—6 wieder, zu deren Besprechung 
wir nunmehr schreiten wollen. 

Abbildg. 1 zeigt als Beispiel an dem Ankerit Nr. 4, wie nach 
dreistiindigem Erhitzen auf 530° sich an den bis dahin vdllig farb- 
losen Diinnschliffen diese Mineralien alle diejenigen Erscheinungen 
beobachten lassen, die bei den Braunspiten als bereits bei Normal- 
temperatur eintretende beschrieben wurden. Bei weiterem Erhitzen 
auf gleiche Temperatur kann sich dann die, von den Spaltrissen 
nach innen fortschreitende infolge Zersetzung und Oxydation einge- 
tretene Braunfirbung zu einem je nach dem Mangangehalt heller 
oder dunkler braundurchsichtigen Uberzug verbreitern, natiirlich wird 
dann infolge des gleichzeitig mit zerfallenden Calcium- und Magne- 
siumkarbonats bei etwaiger Anfairbung der ganze Schliff schwarz 


1 Fr. HunpesHaGen, Uber die Anwendung organischer Farbstoffe zur 
diagnostischen Fiarbung mineralischer Substrate, Ns. Jahrb. f. Min. usw. BB. 
38, 333. 

Z. anorg. Chem. Bd. 80. 25 









870 K. Griinberg. 


und undurchsichtig. DaB jedoch die oben beschriebene vollkommene 
Braunfairbung des ganzen Schliffes nicht immer einzutreten braucht, 
zeigt die Abbildg. 2 eines Diinnschliffes des Ankerits Nr. 3, der zum 
Unterschied von Nr. 1 bis zur vollkommenen Zersetzung des gleich- 
zeitig untersuchten Mineralpulvers miterhitzt wurde. Wir sehen, 
daB die bei diesem Mineral bereits S. 341 erwahnten parallel den 





Abbildg. 1. Ankerit Nr. 4: 3 Std. er- Abbildg. 2. Ankerit Nr. 3: erhitzt auf 
hitzt auf 580°: Beginn der Zersetzung 530° bis zur vélligen Zersetzung: Zonen- 
auf den Spaltrissen, weise wechselndes Mischungsverhiltnis 

lin. Vergr. 4:1. zw. d. Verb. CaMgC,O, u. CaFeC,9,, 

lin. Vergr. 4:1. 

Umgrenzungsflichen verlaufenden abwechselnd klar durchsichtigen 
und milchig triiben Zonen in einem schichtenweise verschiedenen 
Mischungsverhaltnisse der beiden Verbindungen CaMgC,O, und 
taFeC,O, ihren Grund haben; und zwar lehrt der Vergleich, daB 
die triiben Zonen die eisenreicheren sind. Hieraus diirfen wir wohl 
sofort weiter schlieBen, daB klare, natiirliche Dolomitkristalle nur 
geringen Kisengehalt besitzen kénnen, und daB weiter die auf den 
Spaltflichen des Ankerites Nr. 4 beobachtete Sprengelung durch bei 
der Kristallisation wechselnde Mischungsverhiltnisse zwischen den 
beteiligten Verbindungen bedingt ist. Genau die gleichen Er- 
scheinungen treten bei den Braunspiiten auf, nur mit dem einzigen 
Unterschied, daB sich dieselben bei weit niedrigeren Temperaturen 
und unter Umstiinden bereits bei Normaltemperatur beobachten 
lassen. Auch hier konnte die so interessante aber fiir Mischsalze 
nicht weiter wunderbare Zonarstruktur festgestellt werden, leider 
jedoch nur bei einem Vorkommen unbekannter Herkunft, das in- 
folge Mangel an hinreichend reiner Substanz nicht anderweitig 
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untersucht werden konnte. Hier war die Zersetzung des Eisens 
schon soweit fortgeschritten, dai bereits ohne Erhitzung die ver- 
schiedenen Schichten deutlich sichtbar waren. 

Um auch bei den ,,Gesteinen“ die Verteilung ihrer Gemengteile 
erkennen zu kénnen, geniigt es nicht, die Schliffe bis zur voll- 
stindigen Zersetzung des einen Bestandteiles zu erhitzen, sondern 
man hat hinterher wegen des nur geringen Eisengehaltes noch an- 
zufarben. Alsdann zeigt sich bei dem als Gemenge von Kalzit und 
Dolomit erkannten Handstiick Nr. 7, daB bei solchen Schliffen, die 
sowoh! deutlich erkennbare Kristallindividuen als auch ein Stiick 
des eingangs beschriebenen dicht kristallinischen Aggregates ent- 
halten, nach hinreichend langem Erhitzen auf die Zersetzungstem- 
peratur des Dolomits nur die groBen gut charakterisierten Kristalle 
angefirbt werden, wahrend der kristallinische Teil, bis auf einige 
nadelkopfgroBe Flecken, véllig farblos bleibt. Es ergibt sich also 
hieraus, daB der Kalzit sich nur auf die bei der Kristallisation be- 
engten Teile des Handstiickes beschrinkt. Da aber ein durch Er- 
hitzen zersetzter Dolomit durch eine Farbstoffiésung ohne Riicksicht 
auf feinere strukturelle Eigentiimlichkeit in allen seinen Teilen natur- 
gemiB gleichmiibig angefarbt werden muB, so hat Verfasser es vor- 
gezogen, statt des oben beschriebenen Schliffes unter Nr. 3 einen 
anderen, mit Hilfe der Krecu-Hrercerschen Ferricyankalium-Salz- 
siuremethode behandelten Schliff abzubilden, der zuniichst links auf 
seiner vom Reagens unberiihrten Hilfte die fein kristallinischen 
Stellen deutlich hervortreten laBt. Da die in Betracht kommende 
Methode erst kiirzlich von Hrxrcer! unter teilweiser Vorveréffent- 
lichung der Ergebnisse vorliegender Arbeit beschrieben worden ist, 
so geniigt es hier, um im Zusammenhang zu bleiben, nur noch ein- 
mal auf ihr Prinzip hinzuweisen. Das Krecu-Hercersche Ferri- 
cyankalium-Salzsiurereagens beruht namlich auf der zeitlich ver- 
schiedenen Léslichkeit der Braunspite, Ankerite und eisenhaltigen 
Kalzite in verdiinnten Siuren; zur Verwendung gelangt daher '/,,- 
norm. Salzsiure, der, wegen der sonst eintretenden Zersetzung, 
erst kurz vor dem Gebrauch pro Kubikzentimeter ein Tropfen einer 
konzentrierten Ferricyankaliumlésung zuzusetzen ist. Dieser Zusatz 
hat den Zweck, durch sofortige Uberfiihrung des zersetzten Kisens 
in Thurnbulls-Blau, die angegriffenen Stellen auch objektiv sicht- 
bar zu machen, so daB also fiir das Gelingen der Reaktion das 


1 Centribl. f. Mineralogie usw. 1913, 44. 
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\ orhandensein yon Kisenoxydulkarbonat Bedingung ist. Da nub 
jede der in Betracht kommenden Karbonatgruppen Eisen enthalten 
kann, und da jede derselben in '/,) norm. Salzsiure léslich ist. 
wenn auch zeitlich so verschieden, daB, wie Verfasser feststellen 
konnte, bei etwa gleichem EKisengehalt eisenhaltige Kalzite nach 
héchstens einer Minute, Ankerite in etwa 5 Minuten und Braun- 
spate in etwa '/, Stunde den gleichen Grad der Blaufarbung auf- 


? 


— 


weisen, so ist die Charakterisierung dieser Mineralien im Diinn- 
schliff stets subjektiv und man hat unter sorgfaltiger Beobachtung 





Abbildg. 8. Gestein Nr. 7 rechte Hilfte behandelt mit Ferricyankaliumsalzsiure. 

Ungefiirbt ist der Dolomit. Zonarstruktur infolge verschiedenen Eisengehaltes 

wie bei Abbildg. 2. Der feinkristalline Teil besteht wesentlich aus Kalzit, 

lin. Vergr. 8.5: 1 photogr. im auffallendem Licht daher feinkristalline Stellen 
hell, grobkristallalline und gefirbte dunkel. 


des ganzen Zersetzungsvorganges u.d. M. stets die Zeit der ersten 
Blaufirbung festzustellen und anzugeben. Im Hinblick auf diese 
Darlegung besagt daher die rechte Seite der Abbildg. 3 zuniachst 
nur, dab der feinkristallinische Teil des Schliffes auch der eisen- 
freie ist. Krst wenn wir hinzufiigen, daB sofort nach der Beriihrung 
mit dem Reagens in dem feinkristallinen Teil ein auBerst lebhaftes 
Autbrausen zu beobachten war, wahrend die Blaufarbung unter ganz 
triiger Kohlensiureentwickelung erst in 5 Minuten sichtbar wurde, so 
folgt wieder, daB der vorhandene Kalzit allein auf den feinkristal- 
linischen ‘Teil beschrinkt sein muB. Wir bemerken aber weiter, 
was wir bei den erhitzten und angefirbten Stoffen nicht beobachten 
konnten, daB auch hier genau wie bei Ankerit Nr. 3 die Ankerit- 
rhomboeder eine Zonarstruktur aufweisen, die wiederum zu den 
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Wachstumsrichtungen der einzelnen Kristalle genau senkrecht ver- 
lauft. Es braucht wohl nicht erst erwihnt zu werden, daB sich mit 
obigem Reagens auch beim Ankerit Nr. 3 die Zonarstruktur kennt- 
lich machen JaBt, wenn auch nicht so deutlich wie durch Erhitzen, 
und zwar einfach deswegen, weil bereits bei einem geringen Eisen- 
gehalt die Blaufairbung so intensiv wird, daB der Kisenunterschied 
in den einzelnen Schichten schon ein erheblicher sein muB, um 
durch verschiedene Tiefe des Thurnbulls- Blau deutlich hervor- 
treten zu kénnen. 





Abbildg. 4. Gestein Nr. 7 rechte Hilfte behandelt mit Ferrocyankaliumkupfer. 
Angefirbt ist der Kalzit, aus dem also der feinkristalline Teil des Schliffes zum 
groBen Teil besteht, lin. Vergr. 3.5: 1 aufgenommen im auffallendem Licht! 


In der offenbar von demselben Mineral Nr. 7 stammenden 
Abbildg. 4 ist, wie wir nun ohne weiteres ersehen, der Kalzit an- 
gefarbt. Diese Abbildung ist jedoch nicht wiedergegeben, um zum 
drittenmal die Verteilung von Kalzit und Dolomit zu zeigen, son- 
dern vielmehr, um einem Wunsche des Herrn Dr. SPANGENBERG 
gemiB, die Brauchbarkeit einer von ihm angegebenen Methode zu 
erweisen. Es handelt sich hierbei um einen 5 Minuten im Kupfer- 
nitrat gekochten Schliff, bei dem dann weiter durch Baden in Ferro- 
cyankaliumlésung das durch das Kochen infolge chemischer Um- 
fallung auf dem Kalzit niedergeschlagene basische Kupferkarbonat 
durch Uberfiihrung in Ferrocyankupfer auch fiir durchfallendes Licht 
sichtbar gemacht worden ist. Ohne jedoch alle von SpaNGENBERG ! 
schon beschriebenen Einzelheiten wiederholen zu wollen, sei hier 


1 i.e. 
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nur bemerkt, dab diese Methode im Prinzip nichts anderes wie die 
Lempercsche auch ist. Sie unterliegt daher den gleichen Be- 
schriankungen wie diese, nimlich daB sie erstens, da man einen 
Schliff, ohne ihn zu zerstéren, nicht lange kochen darf, nur den 
Kalzit erkennen laBt, und daB zweitens die Lésungen, wie schon 
LEMBERG bemerkt, sich beim Kochen gerne in Risse ziehen und 
dann mit anderen Lésungen in Wechselwirkung treten, so daB 
weiter zur Verifizierung der Karbonate an den angegriffenen Stellen 





Abbildg. 5. Gestein Nr. 8 behandelt mit Ferricyankaliumsalzsiiure: Angefirbt 
ist der Kalzit, der sich auf den von den hellen Dolomitkristallen gelassenen 
Zwischenriiumen hinzieht, lin. Vergr. 80: 1. 


eine Siurepriifung vorzunehmen ist. Es hat jedoch die SpanGEn- 
BERGSche Methode vor den Lemperaschen den Vorteil, daB ihre 
Niederschlige auBerordentlich fest haften und, was fast noch wich- 
tiger ist, ganz gleichmabig verteilt, den Kalzit tiberziehen. 

Der in der nichsten Abbildung 5 wiedergegebene Schliff, 
der von dem Gestein Nr. 8 stammt, ist wieder mit dem KreEcu- 
Hrecerschen Ferricyankalium-Salzsiiurereagens behandelt, nur daB 
dieses Mal die Blaufirbung bereits in einer Minute eintrat, so daB 
hier umgekehrt die dunkilen Stellen Kalzit und die hellen Dolomit 
sind. Wir entnehmen daher dem Bilde, daB der auf Grund des 
Krhitzungsversuches festgestellte Kalzitgehalt die vom Dolomit bei 
der Kristallisation freigelassenen Hohlriume ausfillt. Es gehért die 
hier dargestellte Stelle einer mittleren Zone der Kristallkruste an. 
Ahnlich wie bei Nr. 7 nehmen nach der Aufwachsungsstelle zu die 
Dolomitkérner an GréBe ab, so daB die Hohlriume und damit auch 


der Kalzitreichtum gréBer werden, wihrend nach auBen hin allein 
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die facherférmig angeordneten Dolomitkristalle herrschen. Damit 
ist auch fiir dieses Vorkommen die gleiche Feststellung bestatigt, 
wie sie schon vor langer Zeit LemperG! mit Hilfe seiner Silber- 
nitrat-Kaliumbichromatmethode, die tibrigens auch hier vom Verf. 
erfolgreich angewandt wurde, am kristallisierten Dolomit von Bilin 
gemacht hat, fiir den RaMMELSBERG ebenfalls aus der Analyse die 
Formel 2MgCO,.3CaCO, abgeleitet hat; er fand, ,daB die Kristalle 
gewOhnlicher Normaldolomit (1 CaCO, + 1 MgCO,) sind, jedoch stellen- 
weise mikroskopische Einschliisse von Kalzit enthalten‘. 





Abbildg. 6. Gestein Nr. 9. Erhitzt auf 470° bis zur vélligen Zersetzung des 

Magnesitgehaltes. Darauf Anfirbung des MgO durch Himotoxylin. Ungefirbt 

geblieben ist der Dolomit, der die von den Magnesitkristallen gelassenen Hohl- 
raume ausfillt, lin. Vergr. 3:1. 


Ganz f&hnliche Verhiltnisse zeigt die letzte Abbildg. 6. EK 
handelt sich hier um einen Schliff des Gesteins Nr. 9, der auf 
470° bis zur volligen Zersetzung des Magnesitgehaltes erhitzt und 
dann angefirbt wurde. Wir sehen mit nichts zu wiinschen lassen- 
der Deutlichkeit, daB hier gut ausgebildete Magnesitrhomboeder in 
einer ungefairbten dolomitischen Grundmasse liegen. 

Bedenken wir nun, daB simtliche Ergebnisse nur durch ge- 
eignete Kombination mehrerer Methoden méglich wurden, so diirfte 
ein kurzer Hinweis darauf, wie man gegebenenfalls bei der Diinn- 
schliffuntersuchung am besten zu verfahren hat, willkommen sein. 
Da die in Betracht kommenden Calcium- und Magnesiumkarbonate 
in der Natur durchgehend in Form von Mischsalzen mit den ent- 
sprechenden Eisenverbindungen vorzukommen scheinen, so wird man 


' Zeitschr. d. deutsch. geol. Ges. 44 (1892), 232, Anm. 2. 
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zweckmibig seine mikrochemischen Untersuchungen schon deshalb 
mit dem Krecu-Heecerschen Ferricyankalium-Salzsiurereagens be- 
ginnen, weil dieses allein den ganzen Vorgang zu beobachten ge- 
stattet. Stellt es sich hierbei heraus, daB infolge Kisenmangels kein 
Thurnbulls-Blau entsteht, so wird man, um Gemenge von Kalzit 
und Dolomit zu erkennen, die Lemperasche Silbernitrat-Kaliumbi- 
chromat- oder die SpANGENBERGSche Kupfernitrat-Ferrocyankalium- 
methode zu Rate ziehen; Magnesit und Dolomit hingegen wird man 
nur durch Erhitzen und nachheriges Anfairben nebeneinander nach- 
weisen kénnen. Es geniigt hierbei jedoch vollstindig, wenn man 
den von Kanadabalsam sorgfaltig befreiten Schliff in einer offenen 
Platinschale auf nur in einem dunklen Zimmer sichtbare Rotglut 
etwa eine Stunde erhitzt, da ja bei dieser Temperatur von etwa 
550°, wie das VesTeRBERGsche Beispiel zeigt, Magnesit in kurzer 
Zeit, Dolomit héchstens bis zu 1°/, sich zersetzt. Liegen samtliche 
drei Gruppen von Karbonaten vor, so wird man nicht ohne Kom- 
bination mehrerer Methoden auskommen, und zwar wird man bei 
Kisengehalt die Krecu-HrerGersche, sonst die SpanGENBERGSChe 
oder Lemperasche mit der Erhitzungsmethode, um ganz sicher zu 
gehen, zu vereinigen haben. 

Nach dieser Abschweifung kehren wir wieder zu unserem eigent- 
lichen Thema zuriick. 


Verhalten des Mineralpulvers gegen Salzsdaure. 


Da sich bei den geschilderten Erhitzungsversuchen a priori 
jedenfalls nicht voraussehen lieB, inwieweit ihre Ergebnisse be- 
friedigen wiirden, und da schon deshalb, weil es sich hier um die 
Untersuchung natiirlicher Vorkommen handelte, die Anwendung 
mehrerer Methoden wiinschenswert erschien, so wurde zunachst 
weiter das Verhalten des Mineralpulvers gegen verdiinnte Sauren 
untersucht. Auch hier wird sich im allgemeinen eine Verbindung 
proportional ihrer Zusammensetzung lésen bzw. zersetzen, jedoch 
verschieden schnell im Vergleich mit anderen. Es stand daher zu 
erwarten, daB sich durch Vergleich der Analyse der Lésung oder 
der des Riickstandes mit der Bauschanalyse méglicherweise Schliisse 
auf die mineralogische Zusammensetzung des betreffenden Pulvers 
wiirden schlieBen lassen, solange man nur die Versuchsbedingungen 
so wihlte, daB nie konzentrierte Lésungen unserer Karbonate oder 
ihrer Zersetzungsprodukte entstanden, in denen sich leicht die ein- 
zelnen Komponenten unabhangig vom Bodenkérper in ihrer Léslich- 
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keit gegenseitig beeinflussen konnten. Aus diesem Grunde waren 
Versuche mit kohlensiurehaltigem Wasser von vornherein auszu- 
schlieBen. Uber das Verhalten unserer Karbonate gegen sonstige 
Sauren liegen bekanntlich eine groBe Zahl von Arbeiten vor, die 
jedoch, namentlich was das Verhalten des Dolomits anlangt, so ver- 
schiedene, teilweise sich widersprechende Ergebnisse gezeitigt haben, 
daB es gewagt erscheinen diirfte, derartige Versuche fiir unsere 
Zwecke, wo noch der bisher kaum beachtete Kisengehalt hinzukam, 
ohne weiteres zu wiederholen. Allein durch eingehendes Studium 
der Literatur konnte sich der Verfasser davon iiberzeugen, dab 
dieses Durcheinander nur scheinbar vorhanden und die gefundenen 
Abweichungen in fuBeren Ursachen zu begriinden sind, die darzu- 
legen jetzt unsere erste Aufgabe sein mub. 

Zunichst ist zu bedenken, daB ein groBer Teil der Arbeiten 
sozusagen voraussetzt, daB der Dolomit sich proportional seiner 
Zusammensetzung zersetzt und da es ihm nur darauf ankommt, 
ob sich Dolomit von anderen Gemengteilen isolieren lasse. Alle 
diese Arbeiten, in denen diesem Zweck entsprechend dolomitische 
Gesteine untersucht wurden, kommen fiir uns nicht in Betracht, da 
es uns vor allem auf das Verhalten einheitlicher Kristalle ankommt. 
Im Hinblick auf diese Gesichtspunkte bleiben uns dann nur noch 
finf Arbeiten naher ins Auge zu fassen iibrig, naimlich die von 
Hoprr-SEyueEr,! Sterry-Hount,? Wanket,? HavusHorer* und VEsTER- 
BERG.° Von diesen geben die drei ersteren der Theorie entsprechend 
an, daB sich der Dolomit in verdiinnten Siuren (Essigsiure) als 
solcher zersetzt, ohne daB ihre Resultate irgendwie nachkontrollier- 
bar wiren. Anders ist es in letzterer Hinsicht mit den Arbeiten 
HavusHoFeRs und VEsTERBERGS, auf die wir daher naher eingehen 
kénnen und es wegen ihrer entgegengesetzten Ergebnisse auch 
miissen. 

HavsHOFER hat neben einigen dolomitischen Gesteinen, zwei 
Magnesiten und einem Braunspat, verschiedene Ankerite und einen 
eisenfreien Normaldolomit auf ihr Verhalten gegen verdiinnte 
schwache Siuren verschiedener Konzentration (meist Essigsaure) 
untersucht und zunichst in Ubereinstimmung mit VesTeRBERG ge- 


' Zeitschr. d. deutsch. geol. Ges. 27 (1875), 499. 
* Sill. Am. Journ. 28 (1859), 181 u. 371. 

° Ber. d. nat. Ver. xu Regensburg 10 (1905), 101. 
* Sitxb. Bayr. Ak. 11 (1881), 220. 

> Bull. geol. Inst. Upsala 1901, 97 u. 1902, 254. 
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funden, daB sich Kalzit mindestens dreimal so schnell wie Ankerite, 
und Braunspate unserer Definition sich héchstens */; so schnell als 
Ankerite unter gleichen Bedingungen zersetzen. Weit mebr inter- 
essiert uns der Punkt, in dem beide Arbeiten abweichen, namlich 
das Verhalten der Doppelsalze. Alle Ankerite HausHorers ge- 
nigen bereits in den Bauschanalysen insofern nur schlecht unserer 
Bedingung, als bei ihnen die Summe der Molekularprozente CaCQ, 
stets etwas kleiner als die Summe der Molekularprozente (MgCO, + 
FeCO,) ist. Dies mag seinen Grund einmal darin haben, daB Haus- 
HOFER keine Kisenoxydulbestimmungen gemacht hat, sondern das 
gefundene Eisenoxyd einfach in EKisenoxydul umgerechnet hat; viel- 
leicht auch noch darin, dab HausHorers Calciumbestimmungen alle 
etwas zu niedrig zu sein scheinen. Darauf deuten sowohl die 
ganzen Lésungsversuche selbst hin als auch der Umstand, daB er 
bei der Untersuchung der Léslichkeit der Calcium- bzw. Magnesium- 
acetate in der Analyse eines Gemisches, dessen theoretische Zu- 
sammensetzung er genau kannte, einen die Abweichung vdllig er- 
klirenden Fehler von —0.2°/, CaO und +0.2°/, MgO gemacht hat. 
Leider sind hier wie stets nur die umgerechneten Endergebnisse 
und nie die eigentlichen Analysenwerte aufgefiihrt. Da man jeden- 
falls unter diesen Umstinden nicht erwarten darf, daB die mit den 
Ankeriten angestellten Versuche zuverlissige Schliisse zulassen, so 
wollen wir hier einzig seine an dem eisenfreien Normaldolomit von 
‘Tribulaun angestellten Untersuchungen besprechen; immerhin dirften 
die folgenden Betrachtungen im allgemeinen auch fir die Diskussion 
der an den Ankeriten gefundenen Ergebnisse ihre Giiltigkeit be- 
wahren. Aus dem Verhalten dieses Normaldolomits, das Tabelle 8 
noch einmal wiedergibt, schlieBt HausHorer auf Grund des Verhilt- 
nisses von CaCO,:MgCO, in Lésung und Riickstand im Vergleich 
mit der Bauschanalyse, ,,daB sich auf Grund der zwar geringen‘, 
aber doch ,,iber die Grenzen der analytischen Fehler hinaus- 
reichenden Unterschiede, aus dem Normaldolomit die Magnesia 
leichter lése als der Kalk“. ,,Viel besser (als mit der Anschauung, 
daB der Normaldolomit eine chemische Verbindung sei) laBt sich die 
Gesamtheit der vorliegenden Tatsachen“, so heiBt es am SchluB, 
,mit der von RaMMELSBERG vertretenen Ansicht in Kinklang bringen, 
wonach Dolomite usw. isomorphe Mischungen aus den einfachen 
Karbonaten von Kalk, Magnesia usw. sind.“ 

Berechnen wir nun demgegeniiber den absoluten Betrag der 
Abweichungen in Lésung und Riickstand von den Werten der 
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Tabelle &. 


Verhalten eines schneeweiBen, feinkérnigen Dolomits von Tribulaun (Tirol) 
gegen verdiinnte Essigsiiure verschiedener Konzentration nach Havsnoren. 





A. gelister Teil B. Riickstand 


Bauschanalyse 
a) von 100 b) prozentual a) von 100 b) prozentual 


‘ 


CaOQCO, 54.57 15.17 = 52.74°), 89.40 = 55.38°/,) 25°/, Essig- 
Mg0CO, 45.33 13.59 = 47.26°), 31.74 = 44.62°). > siiure bei 0° 
99.9 28.76 71.14 - (+8) © 
21.66 = 53.96°), 32.91 = 54.99° o| 25°), Essig- 
18.48 = 46.04°/, 26.95 = 45.01°, siure bei 
40.14 59.86 } 20° C 
16.69 = 53.76°, 37.88 = 55.01°, 15°/, Kssig- 
14.36 = 46.25°), 30.97 = 44.99°, | siiure bei 0° 
31.05 68.85 —(-—3°) © 


Normaldolomit 54.35°), CaCO,, 45.65°/, MgCO,. 


Bauschanalyse einmal zahlenmiBig aus Tabelle 8, so mu uns auf- 
fallen, daB im Mittel einem Mehr von 1.18°/, MgCO, in der Lisung 
nur ein Weniger von 0.45°/, MgCO, im Riickstand und da8 um- 
gekehrt einem Weniger von 1.08°/, CaCO, in der Lésung nur ein 
Mehr von 0.56°/, CaCO, im Riickstand gegeniibersteht. Diese 
merkwiirdige Tatsache kann unméglich in dem Zersetzungsvorgange 
selbst begriindet sein, denn dann mu®8 sich naturgemiB z. B. das 
Mischungsverhiltnis zweier verschieden schnell angreifbarer Kom- 
ponenten so verschoben haben, daBb im Vergleich zu der urspriing- 
lichen Zusammensetzung einem Weniger in der Lésung ein ent- 
sprechendes Mehr des schwerer léslichen Bestandteiles im Riick- 
stand gegeniibersteht. Wir werden daher die Ursache fiir diese Er- 
scheinung in den Analysenfehlern, und zwar weniger den tatsiich- 
lichen als ihren durch die Umrechnung auf die Vergleichswerte 
bedingten VergréBerungen zu suchen haben, und kénnen also nicht 
darauf verzichten, in einer kurzen mathematischen Krérterung iiber 
die GréBe der Fehlerquellen im folgenden zu untersuchen, warum 
HavusHoFers Abweichungen von den Werten der Bauschanalyse 
einmal in der Lésung gréfer sind als im Riickstand, sodann, warum 
sie fiir MgCO, gréBer als fir CaCO, sind. 

Bezeichnen wir mit x den beobachteten theoretisch richtigen 
Wert (hier Gramm R,O,) und mit x den daraus berechneten natiir- 
lich dann auch theoretisch richtigen Wert (hier Prozent R[CO,)\), 
dann ist: 


x = f(x), 
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d. h. man findet x sicher durch irgendeine Gleichung in der z vor- 
kommt. Die tatsichliche Beobachtung wird nun praktisch nie den 
Wert x ergeben; sie wird vielmehr mit irgendeinem natiirlich in 
derselben Einheit zu messendem Fehler behaftet sein, der seinem 
absoluten Betrage nach gleich & sei. Der absolute Betrag der 
Anderung, die dadurch der errechnete Wert x erfahrt, sei gleich | £), 


so dab wir tatsachlich stets nur finden: 


Srr 


. oa 4 \ 
~ ’ ., = / zr }° 


Wir fragen uns, wie groBb wird der errechnete Fehler £, wenn 
der beobachtete & bekannt ist? Zu diesem Zwecke miissen wir 
‘(2 + &) nach Potenzen von & entwickeln und finden bekanntlich n. 


= 


f'@+.. 


Srv 


TayLor: « + € = f(x + &) = f(z) + 1 / @)+ 


bo 


Die Glieder héherer als zweiter Ordnung kénnen wir vernach- 
liissigen, da sie, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, einen wesent- 
lichen EinfluB erst in der zweiten Dezimale ausiiben. Da sich nun 
im obigen Ausdrucke x = f(r) heraushebt, so ergibt sich: 


£ £2 
oe s ” _ wr 7 s 
c= + ip / @+ oy! (va) +... 

Es hiingt demnach £€ auBer von & noch von dem ersten und 
zweiten Differentialquotienten der Errechnungsfunktion f(x), wie wir 
sie nennen wollen, ab, so daB wir diese zunaichst untersuchen miissen. 
Unsere Funktion f(z) ist in unseren Fallen linear mit einer unab- 
hiingigen Veriinderlichen, denn man findet bekanntlich: 

(C 4 
flr) =e x9] R (CO.) = [R,(CO,),] 100 af 
oe tet | Wee ‘eds |. tae rR O.)+a ? 

m n 


} 
wo bedeuten: 
‘R (CO,)| das Molekulargewicht der Verbindung R, (CQ,) 


[R.A a ? 9? 99 9 RO) * 
x die gefundene Menge RO , 


n? 


a die angewandte Substanzmenge (alles in Gramm). 


Folglich wird: 


fR_(CO,)] - 100 
f 7) = es ¢. Siete = ke nst. 
Ss .. (RO) +a 
(7) == 0. 
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In unseren speziellen Fillen ist also: 


C=e°6, 





d. h. der errechnete Fehler ist gleich dem beobachteten, multipliziert 
mit einer Konstanten, die gleich dem ersten Differentialquotienten 
der Errechnungsfunktion ist. Da nun der Wert der Konstanten 
und dadurch auch ¢, wie aus f(z) folgt, unabhiingig von der ge- 
fundenen Menge, dagegen abhiingig von der angewandten Substanz 
und dem Verhiltnis des Karbonats zum Oxyd ist, so sind hierdurch 
qualitativ wenigstens unsere beiden Fragen beantwortet. Es wird 
offenbar der errechnete Fehler um so gréber, je weniger Substanz 
angewandt wird und je gréber das Verhiltnis des Karbonats zum 
Oxyd ist. Da nun letzteres gréBer fir Magnesium als fiir Calcium 
ist, so muBten auch die Abweichungen fiir ersteres gréBer sein, und 
da ferner bei HausHorers Lésungsversuchen auf die Analyse der 
Lésung */, und auf die des Riickstandes etwa */, der angewandten 
Substanz entfallen, so muBten auch folglich die Fehler in der Lésung 
gréBere als im Riickstand werden. Ob nun trotzdem HavusHorers 
Behauptung, daB die Abweichungen auBerhalb der Analysenfehler 
liegen, noch richtig bleibt, das laBt sich natiirlich nur aus einem 
speziellen Beispiel ersehen. Ein solches ist deshalb unter Annahme 
ahnlicher Verhaltnisse, wie sie bei HausHo¥reR vorlagen, in Tabelle 9 
durchgefiihrt. Die in Tabelle 9a zusammengestellten Werte erhilt 
man, wenn sich, vollig fehlerfreie Analysen vorausgesetzt, bei einem 
Lésungsversuch von 1 g Normaldolomit idealer Zusammensetzung 
gerade */, g proportional dem chemischen Bestand zersetzt haben 
Mehr als die absoluten ZahlengréBen interessieren uns hier die 
unter den Vergleichswerten HausHorers sowohl in Reihe 5 und 6, 
als unter denen des Verfassers in Reihe 7 aufgefiihrten Werte /’ (2), 
deren Berechnung laut Formel sich hier ja einfach durch Division 
des betreffenden Vergleichswertes durch den Beobachtungswert ergibt. 
Wir ersehen aus diesen Zahlen, die uns bekanntlich angeben, um 
wieviel jeder beobachtete Fehler durch die Umrechnnung des Beob- 
achtungswertes auf den Vergleichswert vergréBert wird, daB der 
CinfluB der Fehler dann ein Minimum sein wird, wenn man die 
Versuchsbedingungen so wihlt, daB sich die Halfte der angewandten 
Substanz lést.? 


' Es darf iibrigens nicht unerwiihnt bleiben, da& sich, streng genommen, 
die Berechnung nach der Formel © = ¢ € bei den eigentlichen Lésungsversuchen 
mit den Vorgiingen selbst nicht deckt. Denn die Berechnung setzt voraus, 
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Tabelle 9. 
a) Richtige Analyse, bei Anwendung von 1 g Substanz, von der sich beim 
Lisungsversuch ', g gelést haben sollen, wiihrend ?/, g zuriickblieben. 








CaO MgO CaO MgO CaCO, MgCO, CaCoO,: 

g g 0 ‘ 0 ‘ ) . 0 a MgCO, 

Bauschanalyse: 1 g 0.3042 0.2188 30.42 21.88 54.27 45.73 50 : 50 
f(x) = 178.4 209.0 164.3 228.5 

Liésung: '/, g 0.1014 0.0729. 10.14 7.29 54.27 45.73 50: 50 
f' (~) = 535.2 (627.2 | 493.1 685.9 

Riickstand: */, g 0.2028 0.1458 20.28 14.58 | 54.27 45.73 50 : 50 
{'(@) = 267.6 | 313.6 246.6 342.9 


b) Falsche Analyse bei Anwendung von 1 g Substanz (wie oben) und einem 
stets gleichen Analysenfehler von —0.1°/, CaO und +0.1°/, MgO. 





CaO MgO CaO MgO |CaCO, MgCO, CaCO, : 

uw £ . 0 . " 0 © 0 MgCO, 
Bauschanalyse 0.3082 0.2198) 30.32 21.98 54.09 45.94 49.82:50.21 
Lésung 0.1004 0.0739 10.04 7.39 53.74 4636 49.51:50.69 
Riickstand, direkt 0.2018 0.1468 20.18 14.68 54.01 46.04 49.75:50.34 

Differenz 0.2028 0.1458 20.28 | 14.58 54.27 45.73 50:50 





Dieselben Berechnungen finden sich in Tabelle 9b) noch einmal 
durchgefiihrt, jedoch mit dem Unterschiede, daB diesmal, den tat- 
sichlichen Verhaltnissen entsprechend, der EintluB der Analysenfehler 
beriicksichtigt worden ist; und zwar ist auch vorzeichengleich ein 
stets konstanter und jedenfalls noch zulassiger Analysenfehler von 
—0.1°/, CaO und +0.1°/, MgO zugrunde gelegt. Diese Wahl der 
Vorzeichen der GréBe nach konstanten Abweichungen 


Durch Ver- 


dem und 


diirfte bei geiibten Analytikern am ehesten zutreffen. 
daB, getrennt fiir sich, einmal '/, g und dann */, g Substanz gelést und ana- 
lysiert worden sind, wiihrend jedoch beim Versuch tatsichlich 1 g abgewogen 
wurde, von dem sich dann '/, léste und #/, zuriickblieben. Es zerfallt also 
entgegen unserer Annahme die insgesamt in dem 1 g vorhandene Menge z (R,,0O,) 
in zwei einzeln zu analysierende Mengen z, und 2,. Dementsprechend werden 
natiirlich auch die ganzen mathematischen Ableitungen verwickelter, ohne daB 
jedoch das Endergebnis der ganzen Rechnung sich irgendwie inderte, und zwar 
einfach deswegen nicht, weil fiir uns ja laut Annahme erst die Fehlerquellen 
beginnen, nachdem der eigentliche Lésungsversuch beendet und Lésung und 
Riickstand zur Analyse fertig getrennt sind, Es liegt daher keine Beschriinkung 


darin, wenn wir bei der Berechnung annehmen, diese Trennung sei von vorn- 
herein vorhanden gewesen. 
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gleich aus direkter Analyse einerseits und der Differenz (Bausch- 
analyselésung) andererseits sich ergebenden Werte folgt zuniichst 
der Nachweis, den iibrigens HavusHorer und VESTERBERG aus ihren 
Versuchen praktisch fanden, daB die Differenzbestimmungen dann, 
wenn der Analysenfehler stets vorzeichengleich ist, genauer als die 
direkten Analysen sind. Stellen wir nun weiter die aus den tat- 
sichlichen Beobachtungen berechneten Vergleichsdaten in unserer 
Tabelle denen HavusHorers gegeniiber, so kommen wir zu dem 
interessanten Ergebnis, daB in zwei Fallen die Abweichungen von 
der Normalzusammensetzung bei Havusnorer kleiner als in unseren 
Fallen sind und mithin entgegen Hausnorers Annahme innerhalb 
der Analysenfehler liegen. Nur HausHorers erster Versuch macht 
eine Ausnahme. Da sich dieser jedoch von dem zweiten durch die 
niedrigere Temperatur, von dem dritten durch die héhere Konzen- 
tration, also um zwei entgegengesetzt wirkende und einander auf- 
zuheben suchende Faktoren unterscheidet, so kann in diesem Falle 
nur ein héherer Analysenfehler vorliegen. An diesem ganzen Er- 
gebnis andert auch die Tatsache nichts, dab HausHorer bei seinen 
Lésungsversuchen 2—3 g statt, wie angenommen, 1 g verwendet. 
Ks wird hierdurch zwar der gleiche Beobachtungsfehler prozentual 
halbiert (gedrittelt); wir haben jedoch bereits hervorgehoben, daB 
HavusHoFERS Analysenfehler mindestens doppelt so grob als ange- 
nommen sein diirften. Ein Blick auf die vom Verfasser zum Ver- 
gleich herangezogenen Molekularprozente lehrt, dab bei einem Ana- 
lysenfehler von 0.1°/, bereits die Einerstelle nur auf +1 genau ist. 
Ks braucht wohl kaum noch hinzugefiigt werden, dai diese Ver- 
gleichszahlen um so ungenauer werden, um so mehr zu einer Ana- 
lyse gehéren, um so mehr verschiedene Karbonate also in unserem 
Falle das betreffende Mineral zusammensetzen; denn der Fehler ist 
zwar von der vorhandenen Menge unabhingig; der Versuchswert 
setzt sich jedoch aus vorhandener Menge plus Fehler zusammen; 
letzterer wird daher einen um so gréBeren KintluB ausiiben, zu einer 
um so kleineren Menge er sich addiert. Hiermit diirften die Havs- 
HOFERSChen Ergebnisse mit denen der Vorerwaihnten in Einklang 
gebracht sein. 

VESTERBERG schlieBt desgleichen aus seinen Versuchen, dab 
Dolomit von Essigsiure als solcher zersetzt wird. Wir brauchten 
daher gar nicht auf seine Arbeit einzugehen, wenn tatsichlich auch 
alle seine Kinzelresultate mit diesem SchluB iibereinstimmen wiirden. 
Es verhalten sich nimlich von den drei Vorkommen, an denen das 
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Verhalten des Dolomits studiert wird, zwei, wie Tabelle 10 zeigt, 
wie dolomitische Gesteine. Nur der Dolomitspat von Pfitsch hat 
sich proportional seiner Zusammensetzung zersetzt. DaB die Ver- 
hiltniszahlen CaCO,:MgCO, mit den theoretischen nicht iiberein- 
stimmen, liegt daran, daB VesrerBerG den Gehalt an FeO nicht 
mit in Riicksicht gezogen hat. Tut man dies jedoch, indem man 
die vorhandene Menge FeO durch die dquivalente Menge MgO er- 
setzt, so erhalt man fir die Lisung, wie erforderlich, die Verhiltnis- 
zahlen CaCO, : MgCO, = 100:84.5. Fiir Bauschanalyse und Riick- 
stand lassen sich deshalb die entsprechenden Vergleichswerte nicht 
nachtriglich berechnen, weil VEsTERBERG keine Hisenoxydulbestim- 
mungen gemacht hat; es miissen infolgedessen hier die erhaltenen 
Zahlen fir MgCO, zu hoch werden, so daB man nur von der Ana- 
lyse der Lésung richtige Werte erwarten darf, weil sich bei den 
Losungsversuchen, wie noch zu zeigen sein wird, praktisch kein 
Ke,O, in den verdiinnten Sauren lést. Die beiden anderen Vor- 
kommen enthalten bereits in der Bauschanalyse einen UberschuB an 
CaCO,, der sich auch nicht als an das noch vorhandene Eisen ge- 
bunden erkliren laBt; denn die von VesTERBERG praktisch bestimmte 
Menge CO, bleibt beim Urdolomitgestein von Arby bereits um 0.4°/, 
gegen die an CaO + MgO als gebunden zu berechnende zuriick, und 
stimmt bei dem Dolomitspat von Taberg gerade mit der theoretischen 
Menge iiberein. 


Tabelle 10. 


Verbalten von ,,.Normaldolomit“ gegen Essigsiure nach A. VESTERBERG. 
’ geg g 





Riick- 
stand 


Vergleichs- Bausch- | Lé 
| Lésung 


Vorkommen 
werte analyse | 


Lisungsmittel 


1. Normaldvlo- CaCO,: MgCO, 100:84.4 100: 84.4 100: 84.4 — 
mit (theoretisch) 


2. Dolomitspat CaCO,:MgCO, 100:80.7 100: 80.5 100: 80.3 | 1°/, Essigsiure 
von Pfitsch 


%. Urdolomit- CaCO,:MgCO, 100:82.4 100:73.9 100: 83.6) 1°/, Essigsiure 
gestein von Arby 


4. Dolomitspat CaCO,: MgCO, 100: 
von Taberg CaCO,: MgCO, 100: 


-l-] 


1 100:64.3 100:83.46 2°/, Essigsiure 
l 


9. 
9.1 100:58.9 100: 83.35 1°/, Essigsiure 


Wiihrend es sich nun bei dem ,,einigermaBen grobkérnigen 
kristallinischen Urdolomitgestein von Arby“, wie auch VESTERBERG 
annimmt, zweifellos um ein Gemenge von Kalzit und Dolomit han- 
delt, denkt letzterer bei dem Dolomitspat von Taberg an eine ,,kleine 
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heterogene EKinmischung von freiem Calciumkarbonat im Sinne Rer- 
cers“. Obgleich dies zweifellos méglich ist, so glaubt doch Verf., 
der sich aus diesem Grunde obiges Mineral (Ankerit Nr. 6) erbeten 
hat, daB die beschriebenen starken Verunreinigungen und der Mange! 
an Ejinheitlichkeit die Hauptschuld an den Abweichungen tragen. 
Jedenfalls dank der sorgfaltigen Auswahl nur solcher Stiicke, die 
zuvor einem Kristallindividuum angehért hatten, haben ja auch die 
Erhitzungsversuche keine Belege fiir ein derartiges Gemisch erbracht. 
Es diirften demnach diese ganzen Abweichungen in dem Mangel 
einer scharfen Unterscheidung zwischen einheitlichem Dolomitspat 
und dolomitischem Gestein zu suchen sein. Es mag hierbei dahin- 
gestellt bleiben, ob eine solche Trennung in allen Fillen ent- 
sprechend dem Zwecke der Arbeit VEsSTERBERGS mit Hilfe rein 
chemischer Methoden die verschiedenen Formen des Magnesium- 
karbonats in Karbonatgesteinen zu bestimmen tiberhaupt méglich war. 

Auf Grund obiger Uberlegungen kam Verfasser zu der Uber- 
zeugung, daB es als erwiesen gelten kénne, da Dolomitspat in 
Siiuren sich proportional seiner Zusammensetzung list bzw. zersetzt; 
er glaubte sich daher dazu berechtigt, derartige Versuche unter 
Beriicksichtigung des Eisengehaltes an Ankeriten usw. fortsetzen zu 
dirfen. Da die eigenen Versuche auf Grund der gewonnenen Er- 
fahrungen sich wesentlich von den bisherigen anderer unterscheiden, 
so sei ihre Anordnung zunichst beschrieben. Auf Grund des oben 
Gesagten war zunichst die ganze Versuchsordnung darauf zuzu- 
spitzen, den EinfluB der Fehler zu einem Minimum zu machen, 
d. h. es muBte dafiir Sorge getragen werden, dab der Lésungsversuch 
moéglichst dann unterbrochen wurde, wenn sich etwa die Hilfte der 
angewandten Substanz zersetzt hatte. Da es aber schon deshalb 
wiinschenswert erschien, diesen Zustand in absehbarer Zeit zu er- 
reichen, weil sich, um Schichten ungleicher Konzentration zu ver- 
meiden, eine stindige Durchriihrung der Lésung und damit eine 
dauernde Beaufsichtigung der Vorginge nétig machte, so wurde von 
der Verwendung der iiblichen Essigsiure abgesehen uud statt deren 
verdiinnte Salzsiure vorgezogen, die noch weiter den Vorteil hatte, 
daB bei ihrer Benutzung die Lésungen gleich analysenfertig waren. 
Nachdem nun die Vorversuche ergeben hatten, dab sich von ankeri- 
tischen Substanzen in einer halben Stunde etwa 0.5 g in ‘/,,-norm, 
HCl lésen, so wurde wegen dieser immerhin erheblichen Lésungs- 
geschwindigkeit im Interesse der besseren Vergleichbarkeit der 
Einzelwerte untereinander stets der gleiche UberschuB an Lésungs- 
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mittel zugesetzt, und zwar wurden, wenn nicht anders bemerkt, 
pro Gramm abgewogener lufttrockener Substanz bei Ankeritgehalt 


Sabla fn aan it ae i 


300 ccm */,,.-norm. HCl und bei Braunspatgehalt 150 ccm norm. HCl 


Tabelle 11. 


Zersetzungsversuche (Ankerite). 


Loisungsmittel: 150 cem (0.5 g) bis 300 cem (1 g) '/,,-norm. HCl; Dauer: '), Std., 


Temperatur: 18—20° C. 





Nr. Analy se Unl. FeO, Ca) MgO FeO MnO a 
1 Bauschanalyse 0.39) 0.58 29.46'19.70 2.80 52.88 
Ldsung 11.76 7.92 L.51 — 21.19 
Riickstand 0.39 0.53 (17.70 11.78 1.29 31.69 | 


gef.: 31.60: 


JaCO,:MgCO,: FeCO,: MnCo 


49.9 : 46.4 : 38.7 
49.1 :46.0 : 4.9 
50.5 : 46.7 : 2.9 
Ditterenz +0.09 











2 Hauschanalyse 1.78 | 28.05/ 13.80, 12.02) Sp. 56.65 49.5 : 34.5 : 16.6 : 
| dsung 12.48; 5.98) 5.78| — | 24.24' 49.38 :328 :17.3 : — 
Riickstand 178 (15.57) 7.82) 6.24 - |31.41; 49.4 : 34.6 : 15.5 : 
| gef.: 31.14: Differenz +0.27 
auschavalyse 0.26 | 28.79! 13.01112.67| — | 54.78] 50.5 : 81.7 : 17.8 
LOsung -— — 14.07; 5.93) 6.83 — | 26.83) 50.4 : 29.5 : 20.0 
Kiiickstand 0.26 | 14.72! 7.08| 5.84) — | 27.90) 50.5 : 33.8 : 15.7 
'gef.: 27.84: Differenz +0.06 
4 Bauschanalyse 1.81 | 27.76] 9.59117.72| — | 56.88! 50.3 : 24.8 : 25.2 
Lésung - 13.91} 4.79] 9.37) — | 28.07) 49.9 : 23.9 : 26.2 
Riickstand 1.8] 13.85 4.80) 8.35) — | 28.81) 50.2 : 24.7 : 24.1 
_gef.: 28.99: Differenz —0.18 
bauschanalyse 29.78 | 18.28; 288) 2.49 | 593.43 | 50.1 : 42.8 38 : 3.3 
LLdsung 9.15 6.18 0.93 0.41 > 16.65 49.0 : 46.0 : 3.8 : 1.7 
Riickstand 20.65 12.10 1.95 | 2.08 | 36.78 , 50.1 : 41.8 : 38 : 3.9 
gef.: 36.45: Differenz + 0.33 
6 Bauschanalyse 0.33 30.14 20.381 1.63 52.91]; 49.9: 47.9 : 2.1 : 
Lisung 25.30 17.30) 1.63 — |44.23) 49.9: 47.5 : 25 : — 
Riickstand 0.38 4.84 3.51 — — $8.68; 49.9: 50.1 : — : 
gef.: 8.69: Differenz —0.01 
Tabelle 12. 
Zersetzungsversuche (Gesteine). 
Lésungsmittel: 150 cem (0.5 g) bis 300 ecm (1 g) '/,.>-norm. HCl, Dauer: '), Std., 
Temperatur: 18—20° C. 
Nr Analyse Unl. FeO, CaO MgO! FeO MnO; 2&2 CaCO,:MgCO,:FeCO,: MnCo 
7 Bauschanalyse 0.90 | 33.49'17.92) 141) — 68.72; 56.3: 41.9 : 1.9 
Lisung 18.65) 8.34) 0.98 27.97; 60.1 : 87.4 : 2.5 
Riickstand 0.90 |14.84) 9.58! 0.43) - 25.75 | 52.1 : 46.7 1.2 
gvef.: 25.68: Ditferenz +0.07 
s Bauschanalyse 0.09 | 31.69/)19.82 2.09 — | 53.19) 52.8: 44.5 2.7 
Losung — 10.31 9.57, 0.90 — | 16.78! 55.0: 413 : 3.9 - 
Riickstand 0.09 21.388 13.75 1.19 ~ | 36.41 92.2 : 45.6 2.3 


gef.: 36.25: 


Ditterenz +0.16 
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zugegeben, die dann bei einer mittleren Zimmertemperatur von 18 
bis 20° C im Becherglase solange durchriihrt wurden, daB der 
ganze Vorgang, einschlieBlich Filtrierung, die in den Tabellen 11 
bis 13 jedesmal angegebenen Zeiten beanspruchte. Diese Versuchis- 
dauer ergab sich natiirlich aus der Zersetzungsgeschwindigkeit und 
der abgewogenen Substanzmenge von selbst. Da méglichst 1 g 
Mineralpulver zu jedem Versuch verwandt wurde, so folgte z. B. 
fiir Ankerite aus obigem als geeignete Versuchsdauer die Zeit von 
‘/, Stunde. Analysiert wurde nur die Lésung, vom Riickstand 
wurde dagegen durch Glihen die Summe der Oxyde bestimmt, 
wihrend die Einzelwerte aus der Differenz (Bauschanalyselésung) 
ermittelt wurden. Die dabei anfainglich auftauchende Schwierigkeit, 
die Verteilung von Eisenoxydul und -oxyd in Lésung und Riickstand 
richtig zu erkennen, behob sich sofort, als sich durch beiderseitige 
Kisenoxydulbestimmungen in Parallelversuchen zeigte, dab sich von 
dem EKisenoxydgehalt in diesen stark verdiinnten Siuren praktisch 
nichts léste. Einen weiteren Beweis fiir diese Tatsache sowohl, als 
auch fir die Richtigkeit der Analysen iiberhaupt liefert die gute 
Ubereinstimmung des infolge der Oxydation des vorhandenen Kisen- 
oxyduls zu _ korrigierenden Gliihriickstandes mit der Summe der 
durch Difterenz bestimmten Oxyde. Ehe wir nun zu den eigent- 
lichen Versuchsergebnissen iibergehen, sei noch hervorgehoben, dab 
auch wieder, &hnlich wie bei den Erhitzungsversuchen, die prozen- 
tualen Unterschiede an geléster Menge innerhalb der Vertreter einer 
der Mineralgruppe weniger in verschiedener Zersetzungsgesch windig- 
keit als in den ungleichen Mengen an abgewogener Substanz zu 
suchen sind. So konnte z. B. leider der Lésungsversuch bei Ankerit 
Nr. 6 nur mit etwas mehr als 0.5 g ausgefiihrt werden. 

Wenn wir uns jetzt im besonderen Tabelle 11, deren Ein- 
richtung ohne weiteres verstiindlich sein diirfte, zuwenden, so fallt 
uns zunichst bei Betrachtung der Vergleichswerte auf, daB durch 
die Behandlung mit 3/ 


/10 
entsprechend der Riickstand magnesiumreicher als die Bauschanalyse 


-norm. HC! die Lésung eisenreicher und dem- 


geworden ist, da aber nach wie vor innerhalb der Fehlergrenzen 
die Summe der Molekularprozente Calciumkarbonat gleich der Summe 
der Molekularprozente Magnesiumkarbonat plus Eisenkarbonat plus 
Mangankarbonat geblieben ist, so folgt als erstes Ergebnis der 
Lésungsversuche, daB zwar Ankerite sich auch proportional der 
Zusammensetzung zersetzen, daB jedoch die Verbindung CaFeC,O, 
leichter angreifbar ist als die ihr isomorphe CaMgC,O,, wihrend 


26 * 
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Tabelle 13. 
Zersetzungsversuche (Braunspite). 


Lésungsmittel: 150 cem norm. HCl. ‘Temperatur: 18—20° C. 









































gef.: 48.04: Ditterenz — 0.03 


4 bauschanalyse LS] 27.76 9.59 17.72 | — | 66.88; 50.8 : 24.3 : 25.2 
Lésung 21.83; 7.44|14.47| — | 48.74! 50.2 : 23.7 : 26.0 
Riickstand Ls 5.03} 215] 83.25] — | 18.14] 51.7 : 26.2 : 22.2 


| gef.: 13.24: Differenz —0.10 


sich die Verbindung CaMnC,O, von allen dreien am langsamsten 
zu zersetzen scheint, soweit man letzteren SchluB tiberhaupt aus 
der Untersuchung eines einzigen Vorkommens ziehen darf. Damit 
ist aber zugleich auch unter Bestitigung der damaligen Vermutung 
erklirt, warum s. Z. auf den milchig triiben also eisenreichen Spalt- 
iichen unserer Ankerite die Atzfiguren nicht gelingen wollten. 

Von den ,,Gesteinen® wurden nur Nr. 7 und 8 auf ihr Ver- 
halten gegen '/,,.-norm. HCl hin untersucht, da Nr. 9 auf Grund der 
Wirkungsweise der Methode nichts Neues versprach. Wir sehen 
laut ‘Tabelle 12, dab beide das bekannte typische Verhalten kalzit- 
haltiger dolomitischer Gesteine zeigen, denn beide haben sich unter 
Anreicherung des Magnesiumkarbonates im Riickstand, und zwar 
wiederum das Eisen schneller als das Magnesium zersetzt. Es 
ist jedoch bemerkenswert, dab nie, wie auch bei so manchen Ver- 
suchen anderer Autoren, im Riickstand die Zusammensetzung des 
Normaldolomites erreicht wurde, trotzdem sich reiner Kalzit in der 
gleichen Zeit in viel gréBerer Menge véllig zersetzt. Der Grund 
fiir dieses eigentiimliche Verhalten wird hier wohl in der beob- 
achteten stellenweise recht innigen Verwachsung von Kalzit und 
Dolomit zu suchen sein. 

Der Hauptunterschied in dem Verhalten der Braunspat- und 


Nr. Analyse Unl FeO, CaO MgO FeO MnO) 2S CaCO,:MgCO,: FeCO,: MnCo 


1 Bauschanals se 0.44 O81 0.18 22.62 31.63 -— | 55.68 — : §6.0 : 44.0 
Ljsung 0.18; 1.41! 2.01; — | 8.55 — : 55.7 : 44.3 
Riickstand U.44 0.5] 91.21 29.62 - 52.08 — : 56.1 : 48.9 — 

Bef.: 5203: Differenz +0.05 

li Bauschanalyse 1.11 0.42, 7.11 | 42.40/9.29' 60.33 0.8 : 19.5 : 65.2 : 14.5 
Ldésung O21) 4.72) 24.14) Sp. 29.07 0.8 : 25.6 : 738.6 
Riickstand 1.11 0.21 2.39 | 18.26 | 9.29 | 31 25 0.8 : 132 56.7 : 29.2 

gef.: 31.19: Differenz +0.06 

12 Bauschanalyse 0.36 1.55 0.67! 2.35 46.40/10.79 62.12 OW i ee | 74.4 : 17.5 
Losung 0.22) 0.85 11.14) 2.40) 14.11 19 : 8.9 : 77.4 : 16.8 
Riickstand 0.36 1.55 0.45) 2.00) 85.26) 8.39 48.01 LS «Be ¢ Bees 278 
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Ankeritgruppe besteht in ihrer verschiedenen Zersetzungsgeschwin- 
digkeit, die bei ersterer so langsam erfolgt, dab ein unter den 
gleichen Bedingungen wie bei den Ankeriten ausgefiihrter Vorversuch 
insgesamt 


iiberhaupt gar keine Schliisse zulieB, weil sich nur 1°), 
gelést hatte. Es muBte deshalb in der Folge hier norm. HCl mit 
zunichst '/, stiindiger (Nr. 10 u. Nr. 4) und als auch das nicht reichte, 
mit 1stiindiger (Nr. 11 u. 12) Einwirkungsdauer verwandt werden; 
zuvor zeigte aber noch der in Tabelle 13 wiedergegebene Versuch, 
daB bei den Ankeriten, und zwar bei Nr.4, dem eisenreichsten, als 
Beispiel, diese Konzentrationsinderungen am Verhalten nichts indern, 
nur daB naturgem&B infolge der bedeutend mehr gelésten Menge die 
Analysenfehler im Riickstande auch einen weit gréBeren Eintluf 
ausiiben miissen. Im iibrigen ist das sonstige Verhalten der Braun- 
spite nach Tabelle 13 nicht unaihnlich dem der Ankerite. Auch hier 
ist wieder die Lésung eisenreicher und manganirmer als die Bausch- 
analyse. 

Erinnern wir uns an die nach der Besprechung der Erhitzungs- 
methode gegebene Zusammenfassung, so lassen sich die Ergebnisse 
vorliegender Methode nur als Bestitigung des damals Gesagten aut- 
fassen. 


Verhalten des Mineralpulvers gegen Kupfernitrat. 


Wihrend die Zersetzungsversuche dadurch erméglicht wurden, 
daB die stirkere Siure die schwichere aus ihren Verbindungen aus- 
zutreiben pflegt, beruhen die als letzte der verwendeten Methoden 
zu beschreibenden Umfiallungsversuche auf der Tatsache, daB auch 
die stirkere Base die schwichere aus ihren Lésungen zu verdriingen 
vermag. Da beide Untersuchungsmethoden, abgesehen von ihrer 
sonstigen Analogie, vor allem das eine gemein haben, dab der eine 
der reagierenden Stoffe in kristallisierter fester Form vorliegt, so 
kann es nicht iiberraschen, wenn, dieses Mal jedoch in erfreulicher 
Ubereinstimmung mit allen bisherigen Arbeiten iiber Umfiallungs- 
versuche, in denen freilich nur erst die betreffenden Calcium- und 
Magnesiumverbindungen auf ihr Verhalten gegen Schwermetallsalz- 
lésungen hin untersucht wurden, ebenfalls ergaben, daB sowohl Do- 
lomit sich proportional seiner Zusammensetzung umsetzt, als auch 
die Umfallungsgeschwindigkeit und damit die Hauptunterschiede der 
Kinzelverbindungen untereinander durch die Stabilitét des Kristall- 
molekiils bedingt ist. Da die Geschichte aller dieser Untersuchungen ! 


' Doretrer, Handbuch der Mineralchemie. Spanoenpers, |. c. Heeoer, |. ec. 
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erst kiirzlich wiederholt dargestellt worden ist, so kénnen wir uns 
hier mit der Autffihrung derjenigen Ergebnisse begniigen, an die 
unsere Untersuchungen unmittelbar anzukniipfen haben werden. 
Nachdem nimlich Manuer! Kupfernitratlésung als besonders ge- 
eignet zur Charakterisierung von Kalzit, Dolomit und Magnesit in 
Gemischen hatte erweisen kénnen, gelang es SPANGENBERG dies zu 
einer brauchbaren Unterscheidungsmethode zu verwerten. Er konnte 
niimlich bei allen diesen Umfillungsvorgingen feststellen, daB die 
Karbonate als Nitrate in Lésung gingen, waihrend umgekehrt je nach 
der Menge der dadurch frei werdenden Kohlensiure ein verschiedene 
Mischungsverhiltnisse bildendes GGemenge von basischem Kupfernitrat 
und basischem Kupferkarbonat austiel. Diese Tatsache erklarte zu- 
niichst die bereits MAnLER aufgefallene Erscheinung, warum nimlich 
die ausgefallenen Kupfermengen scheinbar in keinem Zusammen- 
hange mit den in Lésung gegangenen Karbonatmengen standen. 
Ks folgte daher sofort weiter aus ihr, daB man zwecks Analysen- 
kontrolle sowohl Riickstand wie Filtrat zu analysieren hatte. Dieses 
notwendige aber recht umstindliche Verfahren hat fiir den Riick- 
stand wenigstens wiederum SPpANGENBERG sehr geschickt zu verein- 
fachen gelehrt. Er machte niimlich darauf aufmerksam, daB man 
durch kurzes Kochen in wenigen Kubikzentimetern Ammoniak, denen 
etwa | g Ammoniumchlorid zugesetzt war, den Kupfergehalt aus dem 
Riickstand véllig herauslésen kénne, ohne dabei die noch ungelésten 
Karbonate ,,merklich** anzugreifen. Da nun durch diese Behandlung 
mit Kupfernitratlésung sich in gleichen Zeiten Kalzit praktisch voll- 


kommen, Dolomit bis zu 10—15°/, umsetzte, wihrend Magnesit bei 


v0 
gleicher Dauer sich als praktisch unangreifbar erwies, so konnte 
SPANGENBERG diese Methode nicht nur zur Charakterisierung seiner 
Niederschlige benutzen, sondern es lieB sich auch durch Umrech- 
nung des Gehaltes an Magnesium im Filtrat auf Dolomit, wie schon 
bei Gelegenheit der Erhitzungsversuche erwaihnt, der quantitative 
Gehalt seiner Gemenge an Kalzit, Dolomit und Magnesit recht 
genau berechnen. Es muB jedoch erwahnt werden, daB diese Be- 
rechnung deshalb immer nur eine angeniherte sein kann, weil sich 
tatsiichlich doch stets eine geringe Menge Magnesit (SPANGENBERG 
fand bei einem blinden Versuch 0.84°/,) lést, so daB die berechnete 
Menge Dolomit zu hoch erscheint. Da nun bei gleicher KorngréBe 


(©. Maurer, Uber das chemische Verhalten von Dolomit und Kalkspat. 


Dissert. Freiburg i. Br., 1906. 
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stets unter sonst gleichen Bedingungen sich auch absolut die gleiche 
Menge Magnesit lésen diirfte, so muB der durch diese Umrechnung 
bedingte Fehler prozentual um so gréBer werden, je weniger Mag- 
nesit das Gemenge jeweils enthilt. Auf diese Weise dirften sich 
daher auch unschwer die oben festgestellten Differenzen zwischen 


den vom Verf. nach der Erhitzungsmethode und von SPANGENBERG 
nach der Kupfernitratmethode ausgefiihrten Gehaltsbestimmungen in 
einem Gemenge kiinstlicher Substanzen erkliren. Kommt es jedoch 
bei derartigen Versuchen lediglich nur auf das Mengenverhiltnis, wie in 
unserem F alle, an, so sind natiirlich obige Kinschrinkungen ohne Belang. 

Wie bereits erwihnt, war in vorliegender Arbeit auch bei dieser 
Kupfernitratmethode zunichst ihre Anwendung auf eisenhaltige Mine- 
ralien neu. In der Tat muBte wegen dieses Kisengehaltes die bis- 
herige Untersuchungsmethode ebenfalls etwas abgeiindert werden. 
Genau wie bei SPANGENBERG wurde zuerst ungefihr 1 g! abge- 
wogener Substanz mit 350 ccm einer etwa */,-norm. Kupfernitrat- 
lésung wahrend 6 Stunden mit einer Rabesturbine stiindig durch- 
riihrt und dann filtriert. Man darf jedoch jetzt das Filtrat zwecks 
Analyse nicht eindampfen, ohne es zuvor salzsauer gemacht zu haben, 
weil sich sonst das gebildete Kisennitrat unter Abscheidung von Kisen- 
oxyd zersetzt. Um dies zu verhindern, geniigt es, die Lésung 3°/, ig 
salzsauer zu machen, wie es ja sowieso zur nachherigen Fillung des 
Kupfers durch H,S sein mub. Alles weitere geht dann den tiblichen 
Analysengang. 

Der Riickstand wurde durch héchstens 1 Minute langes Kochen 
mit NH, und NH,Cl von Kupfer befreit und dann getrocknet. Zur 
Analyse wurde stets eine besondere Probe dieses Bodenkérpers neu 
abgewogen, und zwar deshalb, weil es erstens nicht méglich ist, den 
Riickstand aus dem Glase, in dem der Riihrversuch angestellt wurde, 
durch alleiniges Auswaschen quantitativ zu entfernen, und weil 
zweitens stets bei noch so kurzem Kochen mit Ammoniak ein wenig 
der vorhandenen Karbonate zersetzt wird und dann, wenn miglich, 
in Lésung geht. Infolge dieser sozusagen sekundiren Umfillung, 
die sich bei EKisengehalt durch die nunmehr lichtbraune Firbung 
des Pulvers bemerkbar macht, darf man daher nicht erwarten, dab 
die Analysenwerte des Bodenkérpers mit denen der Bauschanalyse 
genau iibereinstimmen, ganz abgesehen davon, daB sich, wie wir 
sehen werden, durch die Kupfernitratbehandlung die Mischungs- 





‘Nur Ankerit Nr. 6 gebot auch hier wegen Substanzmangel mit 0.5 g 
eine Ausnahme. Daher hier wieder prozentual die groBe Menge geléster Substanz! 
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verhiltnisse ganz wesentlich verschoben haben. DaB die hierdurch 
bedingte Unsicherheit der Bodenkérperanalyse nur gering ist, geht 
schon daraus hervor, daB die Molekularprozente nach wie vor nur 
innerhalb der festgesetzten Fehlergrenzen schwanken. SchlieBlich ist 
noch zu bemerken, daB genau wie die Kupfersalze auch die Man- 
gankarbonate natiirlich mit den etwa an sie gebundenen ent- 
sprechenden Mengen Calciumkarbonat durch Behandeln mit Ammo- 
niak und Ammoniumchlorid in Lésung gehen, so kommt es, daB 
z. B. bei dem Ankerit Nr. 5 auch der Bodenkérper manganfrei ist 
und dab trotzdem die Molekularprozente stimmen. 

Vergleichen wir die Tabellen 14—16 mit den Tabellen 
l1—13 iiber Zersetzungsversuche, so miissen uns natiirlich au 
Grund der Analogie beider Untersuchungsmethoden die hauptsiach- 
lichsten dort gefundenen Ergebnisse auch hier wieder begegnen. 
Auch mit Kupfernitratlésung setzen sich, so sehen wir, die Ankerite 
proportional ihrer Zusammensetzung um. Auch hier erweisen sich 
die ,,Gesteine* Nr. 7 und Nr. 8 als Gemenge von Ankerit und 
Kalzit, ohne dab jedoch auch dieses Mal ein normalankeritischer 
Bodenkérper entstanden ist. Daraus, dab bei Nr. 9, dem Gemenge 
von Dolomit und Magnesit, das Filtrat molekularprozentisch reicher 
, folgt, daB auch bei den stets 
weit grobkérnigeren natiirlichen Substanzen der Magnesit nicht 
, vollig’* unangreifbar von Kupfernitratlésung ist. * Das gleiche be- 
weist auch Tabelle 16. Wieder fallt uns hier die bereits bei den 
Lisungsversuchen beobachtete, bedeutend geringere Angreifbarkeit 
der Braunspiite gegeniiber der der Ankerite auf. Natiirlich kann 


an Magnesium als an Calcium ist 


man bei einer gelésten Menge von insgesamt nur 0.3°/, den Ver- 
gleichswerten kaum einen quantitativen Wert beimessen. Aus diesem 
Grunde wurde auch nur ein einziger Umfallungsversuch mit Braun- 
spiten vorgenommen. Allen diesen &hnlichen Ergebnissen beider 
Methoden steht nun ein groBer Unterschied m der Wirkung zwischen 
Zersetzungs- und Umfillungsversuch gegeniiber. Es hat sich nam- 
lich dieses Mal laut Tabelle 14—16 umgekehrt der Magnesium- 
gehalt (bei Ankeriten natiirlich mit dem entsprechenden Calcium- 
gehalt) schneller umgesetzt als der Kisengehalt der Mineralpulver, 
so dab jetzt das Filtrat magnesiumreicher und der Bodenkérper 
eisenreicher als die Bauschanalyse geworden ist. Dieses Ergebnis 
war natiirlich bei den Umfillungsversuchen vorauszusehen; denn 
die Umfillungsgeschwindigkeit wird um so geringer sein, je chemisch 
niher sich die reagierenden Stoffe stehen. Es haben somit auch 
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diese Untersuchungen eine Bestitigung unserer aus den Erhitzungs- 


Die natiirlichen kristallisierten 





versuchen gezogenen Schliisse ergeben. 


Es diirfte nahe liegen, am Schlusse dieses Kapitels auf das 
sozusagen klassische Problem solcher Untersuchungen, dessen Lisung 
schon so oft versucht wurde, zuriickzukommen, nimlich auf die 


Tabelle 14. 


Umfiailungsversuche (Ankerite). 


Karbonate des Calcitums usw. 
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Fallungsmittel: 350 cem '/,-norm. Cu(NO,),-Lésung, Dauer: 6 Std., Temperatur: 1S—20° C. 
Nr. Analyse Unl. Fe,Q, CaO MgO FeO MnO & CaCO,:MgCO,:FeCO,:MnCO, 
| Bauschanalyse0.39 0.53 29.46 19.70 2.80 — 52.88 49.9 : 46.4 3.7 
Filtrat — — 3.389 2.29 0.32 — 600) 49.6 : 46.7 3.7 
Bodenkérper 0.39 0.53 29.838 19.74 2.91 — 53.40) 50.0 : 46.1 3.8 - 
2 Bauschanalyse — 1.78 28.05 13.80 12.02 Sp. 56.65 49.5 : 33.9 : 16.6 
Filtrat — — 2.68, 1.48 0.73 — 4.89 50.4 : 38.8 : 10.7 
Bodenkérper — _ 1.78 | 28.31 13.91 12.19 56.19 49.5 : 33.7 : 16.7 
Bauschanalyse 0.26 28.79 13.01 12.67 — | 54.73 50.5 31.7 : 17.8 
Filtrat — — 1.35 0.84 0.32 2.51/ 49.3 : 41.6 : 9.03: - 
Bodenkérper — | 0.26 28.39 12.83 13.77) — | 55.25) 49.8 : 31.8 : 18.8 
4 Bauschanalyse| 1.81 | 27.76| 9.59|17.72| — | 56.88} 50.3 : 24.3 : 25.2 
Filtrat _— — /}; 1.95! 1.01; 0.78) — 3.74 | 49.2 35.5 15.3 
Bodenkérper | — | 1.81 | 27.82; 9.24/18.24; — | 51.11) 50.5 : 23.4 : 25.9 - 
5 Bauschanalyse| — | — | 29.78} 18.28} 2.88 | 2.49 | 53.43} 50.1 : 42.8 3.8 3. 
Filtrat /—-|— 182! 1.31; — | —/| 8.13) 50.1 : 49.9 - 
Bodenkérper — — | 30.20 | 20.46 | 2.24 | — | 52.90) 50.1 : 47.2 2.9 
6 Bauschanalyse0.83/ — | 30.14) 20.81 | 1.63 | Sp. | 52.91 49.9 : 47.9 2.1 
Filtrat | — _ 8.22| 5.77| 0.24 | — | 14.23) 50.0 : 48.8 1.1 
Bodenkérper 0.33 — | 29.80] 20.94) 1.83 | — | 52.90) 49.33: 48.2 2.36 
Tabelle 15. 
Umfillungsversuche (Gesteine). 
Fallungsmittel 350 cem '/,-norm, Cu(NO,),-Lésung; Dauer 6 Stunden: 
Temperatur 18—20° C, 
Nr, Analyse  Unl. Fe,O,| CaO MgO FeO MnO & CaCO,:MgCo,:FeCO,: MnCO, 
7 Bauschanalyse) — | 0.90 | 33.49/17.92; 141 — 53.72 563 : 41.9 1.9 - 
Filtrat — — 5.22; 1.88, — — 7.10 66.6 : 33.4 - - 
Bodenkérper | — | 0.90  32.10'19.16,) 1.31 — 58.47 53.7 : 44.6 1.8 
5 Bauschanalyse) — 0.09 | 31.69 19.32) 2.09 — | 53.19 52.8 : 44.5 2.7 
Filtrat _ _ 5.38 8.02 0.25 —  8.65/ 55.1 : 42.9 1.3 
Bodenkérper — | 0.09 31.03/18.94 2.36 — 52.42!) 52.4: 44.4 3.1 -- 
9 Bauschanalyse 1.19; 0.22 9.85 / 37.92 0.76 — 49.94 15.6 : 83.3 0.9 
Filtrat — — 0.83. 069. - - 1.52 46.4 : 53.7 — 
Bodenkérper (1.19 0.22 | 8.12 40.10 1.53 — |51.16 12.5 ; 85.7 1.8 — 
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Tabelle 16. 
Umftillungsversuche (Braunspite). 


FAllungsmittel 550 cem ').-norm. Cu(NO,),-Lésung; Dauer 6 Stunden; 
Temperatur 18—20° C, 





Nr Analyse Unl. Fe,O, CaO MgO FeO MnO & CaCO,:MgCO,:FeCO,:Mn(( 
a 
4 
io Bauschanalyse 0.44 0.81 0.13 22.62 31.63 — | §5.63 — : $66.0 : 44.0: - 
Filtrat _ 0.19; 0.11; — 0.30 — : 75.9 :246: —+ 
Bodenkoérper 0.44 O.81 21.66 835.58! — | 58.44 -— : 64.6 :45.3: — ’ 





Frage nach der Art und Weise der Trennbarkeit von Gemengen 


— — 


unserer Karbonate. Wir wollen im Gegensatz zu anderen dabei 
annehmen, dab die Bestandteile des vorliegenden Gemisches bereits 
nach irgendeiner der beschriebenen Untersuchungsmethoden hin- 
reichend identifiziert seien. Die Trennung soll daher lediglich nur 


ae ee: ee ee ee 


zu dem Zwecke vorgenommen werden, um irgendeine z. B. kiinst- 
lich nicht rein darstellbare Verbindung zu anderweitigen Unter- 
suchungen in mdglichst groBer Menge zu isolieren. Im Huinblick 
hierauf wird es sich praktisch stets nur darum handeln, irgendeines 
der Doppelsalze von seinen Komponenten zu befreien, da man ja 
letztere an und fir sich rein darzustellen vermag. Zu _ diesem , 
Zwecke hat man, wie auch immer dieses Gemenge zusammengesetzt 
sein mag, den Kalzit nach der Kupfernitratriihrmethode zunichst 
zu entfernen, alsdann wird sich auf Grund des groBen Unterschiedes 
im spezifischen Gewicht der Siderit mit THou.erscher Lésung 
bzw. Methylenjodid von den Doppelsalzen leicht trennen lassen; um 
dagegen auch den Magnesit zu entfernen, mu8 man schlieBlich den 





Riickstand, wie bereits bei den mikrochemischen Reaktionen be- 
schrieben, in offener Platinschale auf 530° bis zur Konstanz er- 
hitzen und dann das gebildete MgO durch destilliertes Wasser 
herausschiemmen. Es bleiben dann die reinen Doppelsalze zuriick. 
Letztere weiter zu trennen, und zwar mit THounEetscher Lésung, 
ist natiirlich nur dann méglich, wenn sie als Gemenge und nicht 
als Mischsalze vorliegen. 








Zusammenfassung. 


1. Die kristallisierten Karbonate des Calciums, Magnesiums, 
Kisens und Mangans kommen nebeneinander in der Natur vor: 

a) als Ankerite. Es sind dies calciumhaltige Mischsalze der 
Doppelsalze CaMgC,O,, CaFeC,O, und CaMnC,O,, bei denen ihrer 
Zusammensetzung entsprechend die Summe der Molekularprozente 
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CaCO, gleich der Summe der Molekularprozente (MgCO, + FeCO, + 
MnCO,) ist, und deren spezitisches Gewicht bei alleinigem Vor- 
handensein der beiden Komponenten CaMgC,O, und CaFeC,O, 
linear zunimmt von 2.822 fir CaMgC,O, bis zu 3.27 fiir CaFeC,O,. 

b) als Braunspite. Es sind dies calciumfreie Mischsalze der 
Verbindungen MgCO,, FeCO, und MnCQ,. 

2. Bei den Ankeriten sowohl wie bei den Braunspiten kénnen 
die einzelnen Mischungskomponenten homogen oder zonar im Kri- 
stall verteiit sein. 

3. Beim Erhitzenim kohlensiurefreien Luftstrom beginnen Braun- 
spite und Magnesite im allgemeinen bei 360°+ 10° C, Ankerite und 
Dolomite bei 500°+15° C und Kalzite bei 570°+15° C eine in 
3 Stunden gewichtsanalytisch nachweisbare Zersetzung zu zeigen. Hine 
vollstaindige Zersetzung ist méglich, fiir Braunspiite bei 470°+-10° C, 
fir Ankerite bei 5380°+15° C und Kalzit oberhalb 570°+ 15° C. 
Beim Erhitzen im Kohlensiurestrom liegt die Temperatur fiir den 
Beginn einer in 3 Stunden bestimmbaren Zersetzung, wenn kein 
Mangan vorhanden ist, bei Braunspiten wie bei Magnesiten bei 
570°+15° C. Ihre vollstandige Zersetzung liBt sich in endlicher 
Zeit bei 650°+ 20° C durchfiihren. Ankerite und Dolomite zer- 
fallen dagegen, indem die an Magnesium und Eisen gebundene 
Kohlensiuremenge bei 700°+ 20° C abzugeben begonnen wird und 
bei 770°-+ 20° C vollstindig ausgetrieben werden kann, wihrend 
der an das Calcium gebundene Kohlensdurerest zusammen mit der 
des Kalzits erst oberhalb 900°+ 20° C wegzugehen beginnt. Bei 
kiinstlichem Dolomit konnte auch in kohlensiurefreiem Luftstrom 
wegen der feineren KorngréBe ein solcher Molekiilzerfall beim Er- 
hitzen beobachtet werden. Hier gab der Magnesiumgehalt bei 
500°+ 15° C und der Calciumgehalt bei 530°-+ 15° C (dieses Mal 
also unterhalb der Zersetzungsgrenze fiir Kalzit) seine Kohlensiure 
vollig ab. Anwesenheit von Mangan kann bei Braunspiiten und 
Ankeriten im Kohlensiurestrom die Zersetzungstemperatur bei dem 
vorhandenen Eisen- und Mangankarbonat um etwa 100° ernie- 
drigen, wihrend sie auf den Magnesiumgehalt sowie im kohlensiure- 
freien Luftstrom nur zersetzungsbeschleunigend zu wirken scheint. 
Die KorngréBe tibt nur geringen EinfluB im allgemeinen auf die 
Zersetzungstemperatur und -geschwindigkeit aus. Letztere wird 
erheblich beschleunigt durch Erhitzen im feuchten Gasstrom. 

4. Die mineralogische Zusammensetzung eines Gemenges von 
Kalzit, Ankerit und Braunspat laBt sich quantitativ bei nicht zu 
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ungleicher KorngréBe durch Erhitzen im kohlensaurefreien Luftstrom 
bestimmen, im Kohlensiurestrom ist dies nur fiir Ankerit- und 
Braunspatgemische durch partielles Zersetzen méglich. Ersteres 
Verfahren wurde auch mit Erfolg als mikrochemische Reaktion im 
Diinnschliff verwendet. 

5. Normale Salzsiure zersetzt, ungefihr gleiche KorngréBe 
vorausgesetzt, in 1 Stunde die fast gleiche Menge Braunspatpulver, 
‘/,);norm. in bereits einer halben Stunde Ankeritsubstanz. Die 
Mischsalznatur beider Mineralien tritt hierbei insofern hervor, als 
sich die eisenhaltigen Verbindungen, also im Ankerit: CaFeC,O, und 
im Braunspat: FeCO, schneller als die magnesiumhaltigen (CaMgC,O, 
und MgCO,) zersetzen, so daB Atzfiguren bei gréBerem Gehalt an 
Kisen und Magnesium nicht erhalten werden kénnen. 

6. Ankerite und Dolomite zersetzen sich demnach in Salzsiure 
als solche. Der entgegengesetzte Schlu8 HavusHorers wurde als 
falsch rechnerisch nachgewiesen. 


wie 


7. Dasselbe wie unter 6. gilt fiir das Verhalten gegen Kupfer- 
nitratlésung, nur daf hier die Lésungsunterschiede noch gréBer sind, 
und dab jetzt die magnesiumhaltigen Verbindungen sich schneller 
als die eisenhaltigen umsetzen. 

8. Zwei sogenannte ,,uneigentliche Dolomite‘, die nach RAMMELS- 
BERG angeblich die Zusammensetzung CaCO,: MgCO, = 3:2 haben 
sollen, erwiesen sich nach den Untersuchungsméthoden 3—7 als 
Gemenge von Ankeritkristallen mit auf den Fugen kristallinisch fein 
verteiltem Kalzit. KEbenso scheint in den Magnesiten der Calcium- 
gehalt grundmassenartig als Dolomit vorzuliegen. 

9. Durch die Untersuchungen werden die Retrgerschen Ver- 
mutungen wenigstens fiir die kristallisierten natiirlichen Calcium- 
Magnesium-Kisen- und Mangankarbonate vdllig bestitigt. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung meines hochverehrten 
Lehrers, HerrnGeheimen Hofrat Prof. Dr. G. Linck, im Mineralogischen 
Institut zu Jena angefertigt. Ich méchte nicht verfehlen, auch an dieser 
Stelle ihm hierfiir sowie fiir das allen meinen Untersuchungen entgegen- 
gebrachte férdernde Interesse meinen Dank auszusprechen. 

Sehr verptlichtet bin ich auch den Herren Prof. Dr. Marc und 
Privatdozent Dr. Rrrzeu fiir ihre stete Bereitschaft zu anregenden 
Besprechungen. 


Jena, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Miirz 1913. 
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Die Reinigung des bei der Bestimmung von Barium 
gefallten Bariumsulfats. 


Von 
F. A. Goocw und D. U. Huut.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Wenn bei der Bestimmung von Barium als Sulfat die Fallung 
in Gegenwart von Alkalisalzen  stattfindet, kinnen betrichtliche 
Fehler — bisweilen bis 20 mg auf 0.5 Niederschlag — veranlabt 
werden durch Okklusion fremder Salze. Es hat sich gezeigt, dab 
beim Auflésen des Bariumsulfatniederschlages in konzentrierter 
Schwefelsiure und Eintrocknen dieser Lésung das Bariumsulfat in 
mehr oder weniger grobkérnigen Kristallen kristallisiert, die von 
den anderen Sulfaten durch Auswaschen befreit werden kénnen.* 
Die Verdampfung mu mit besonderer Sorgfalt vorgenommen werden, 
um Verluste durch Spritzen und Uberkriechen zu vermeiden. Bei 
Anwendung eines Ringbrenners erfordert dies Verfahren mehrere 
Stunden, aber mit einem Hempelbrenner kann die Verdampfung 
sicher in etwa '/, Stunde ausgefiihrt werden. Es sollte nun 
festgestellt werden, ob diese Verdampfung sich nicht mit Sicherheit 
voliziehen lieB, wenn man die Flamme einer Gebliselampe auf die 
Oberfliche der Flissigkeit richtete, indem man so den Hempel- 
brenner durch einen allgemeiner gebriiuchlichen Apparat ersetzte. 

Vorlaufige Versuche um festzustellen, ob eine Verdampfung 
ohne Verlust an Bariumsulfat mit dem Geblise ausgefiihrt werden 
kénnte, wurden in der folgenden Weise angestellt: Chemisch reines 
kristallisiertes Bariumchlorid pulverte man und brachte es ohne 
Trocknung in eine Flasche, worauf man seinen Wassergehalt durch 
schwaches Gliihen bestimmte. Ks wurden nun von diesem Salz je 
0.5000 g in einem gewogenen Platintiegel ausgewogen und mit 5 ccm 
Wasser und 2—5 ccm Schwefelsiure bedeckt. Wasser und tiber- 


' Aus Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Kopre:- 
Berlin. 
* Mar, Amer. Journ. Set. (Sill.) 41 (1891), 295. 
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schiissige Schwefelsiure verdampfte man, indem man eine kleine Ge- 
blaseflamme nahezu senkrecht auf die Fliissigkeit richtete. Die Ver- 
dampfung erforderte ungefahr 15 Minuten. Die Ergebnisse bei der 
Wigung des Tiegels mit dem Bariumsulfat waren in drei Fallen von 
fiinf zufriedenstellend, aber in den beiden anderen Fiillen fand ein 
Verlust statt. Um diesen zu vermeiden wurde ein Kegel aus feinem 
Piatindrahtnetz in die Offnung des Tiegels gesetzt, und die Flamme 
gegen die Spitze des Kegels gerichtet. Hierdurch verhinderte man 






ee ee ee ee ee ee eee Se) ey ee. ee 


“) 
Ze 








i 

es 3 

(Ww PA BS 
Ce —* 
ty 


Smee 


einen Verlust durch Spritzen. Die Spitze des Kegels darf nicht in 
die Fliissigkeit eintauchen, da sonst etwas Bariumsulfat auf dem 
Netz bleibt und fortgeblasen werden kann. Die Gaze wurde jeder- 
zeit mit dem Tiegel und dem Deckel gewogen, so daB kein Verlust 
stattfand, wenn etwas Bariumsulfat gegen das Netz gespritzt war. 
Die Ergebnisse unter Anwendung des Drahtnetzes waren besser 





iibereinstimmend, und wir wurden dadurch ermutigt weitere Ver- 
suche unter Anwendung des Drahtnetzes auszufiihren, aber nicht | 
ohne dies. Die mittlere Zeitdauer fiir die vollstindige Verdampfung 
bei diesen und den folgenden Versuchen betrug bei Anwendung des : 
Drahtnetzes ungefiihr ?/, Stunde. Tabelle 1 enthialt die Versuchs- 
ergebnisse, bei denen die nackte Flamme auf die Lésung ge- 
richtet war; in Tabelle 2 sind die Versuche zusammengestellt, bei 
denen man das Netz benutzte. 

Hiir die folgenden Versuche verwendeten wir eine Lésung von 
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etwa 0.5 g BaCl,.2H,O in 50 ccm, indem wir 20 g dieses Salzes 
auswogen, in eine MeBtlasche von 21 Inhalt hineinbrachten, und die 
Flasche bis zur Marke mit destilliertem Wasser fiillten. Die Menge , 
der Lésung fiir jeden Versuch bestimmten wir, indem wir 50 ccm | 
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BaCl,.2H,O BaSO,. gef. BasSO,, ber. Fehler 

angew., £ a4 M4 ag 
0.4996 0.4774 0.47738 0.0001 
0.4996 0.4774 0.4773 + 0.0001 
0.4996 0.4747 0.4773 0.0026 
0.4996 0.4778 0.4773 0.0000 
0.4996 0.4765 0.4778 — 0.0008 

Tabelle 2. 

BaCl,.2H,O BaSO,, gef. BaSOQO,, ber. Fehler 

angew., g g g or 
0.4996 0.4770 0.4773 — 0.00083 ! 
0.4996 O.4777 0.4773 + 0.0004 
0.4996 0.4768 0.4773 — 0.0005 
0.4996 0.4768 0.4773 0.0005 
0.4996 0.4774 0.47738 +0.0001 
0.4996 0.4776 0.4773 + 0.0003 











aus einer Biirette in vorher gewogene Erlenmeyerkolben mit Glas- 
stopfen brachten und wogen. Da 0.01 g der Lésung nur 0.0001 g 
BaCl,.2H,O enthielten, war es nicht erforderlich, genauer als auf 
Zentigramme zu wigen, doch wurden die Wigungen gewdhnlich bis 
auf Milligramme ausgefiihrt. Bei der ersten Versuchsreihe fiihrte 
man Bariumbestimmungen in Abwesenheit von Salzen anderer 
Metalle aus, und untersuchte den Einflu& der angegebenen Be- 
handlung auf den Bariumsulfatniederschlag. Im einzelnen verfuhr 
man folgendermaBen: 1 ccm starke Schwefelsiure setzte man zu 
100 ccm Wasser in einen Becher von 250—3850 cem Inhalt, und 
erhitzte das Gemisch zum Sieden. Dann spiilte man die gewogene 
Bariumchloridlésung aus dem Erlenmeyerkolben in die heiSe saure 
Lésung, erhitzte den Becher einige Stunden auf dem Dampfbad und 
in den meisten Fillen lieB man den Niederschlag noch tiber Nacht 
stehen, bevor man filtrierte. Man filtrierte den Niederschlag aut 
aschefreiem Papier (Asche = 0.00011 g) ohne Druck, veraschte das 
Papier in einem gewogenen Platintiegel und brachte den Inhalt auf 
dem Bunsenbrenner zur Gewichtskonstanz. Dann gob man 2—5 ccm 
Schwefelsiure in den Tiegel, setzte den Drahtkegel ein, verdampfte 


' Die Spitze des Netzes tauchte in die Fliissigkeit. 
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in der oben beschriebenen Weise die Fliissigkeit und wog Tiegel 
nebst Inhalt, Drahtnetz und Deckel. Nur eine geringe Gewichts- 
inderung konnte erwartet werden, da das einzige feste Material, 
welches im urspriinglichen Niederschlag eingeschlossen sein konnte, 
Bariumchlorid war. Da dieses eine iquivalente Menge des Sulfats 
ersetzen wiirde und da die Molekulargewichte von Chlorid und Sulfat 
sich nicht erheblich unterscheiden, so konnte hierdurch kein groBer 
fehler eingefiihrt werden. Bei dem umgekehrten Verfahren — der 
Bestimmung von Sulfat durch Fallung mit iiberschiissigem Barium- 
chlorid — ,,kann die Okklusion von Bariumchlorid im Bariumsulfat- 
niederschlag zu sehr ernsthaften Fehlern fiihren“.! Tabelle 3 ent- 
halt die Ergebnisse der beschriebenen Versuche, die fiir die Filter- 
asche — 0.0001 g — korrigiert sind. 


Tabelle 3. 





Grew. d. BasSQ,, BaSO,, Resultate auf 50 cem d. Lésg. reduziert 
angew. gef. vor gef. nach 


BaSO,, gef. BaSO,, gef. BaSO,, Fehler 


BaCl,-Lsg. Behandlge. Behandlg. . 
eaten, 4 ees Se*S’| vor Behand- nach Behand- berecnnet 


g yy gr lung, g lung, g g g 
50.281 0.4767 0.4766 0.4740 0.4739 0.4737 +0.0002 
10.348 0.4784 0.4771 0.4751 0.4738 0.4737 + 0.0001 
0.199 0.4764 0.4754 0.4745 0.4735 — 0.4737 — 0.0002 


50.298 0.4786 0.4765 0.4758 0.4737 0.4737 0.0000 


Bei der niichsten Versuchsreihe wurden je 10 ccm einer 20°/, igen 
Lésung von Kaliumchlorid zu dem Gemisch von 100 ccm Wasser 
und 1 cem Schwefelsiiure zugesetzt, bevor die Fallung ausgefihrt 
wurde. Im iibrigen arbeitete man in der soeben beschriebenen Weise 
bis zur vollstindigen Verdampfung der Schwefelsiure. Sodann spiilte 
man das Material aus dem Tiegel auf ein Filter und wusch es 
sorgfiltig aus, um das Kaliumsulfat zu entfernen. Man trocknete 
das Filter, veraschte es im Tiegel und brachte diesen nebst seinem 
Inhalt zur Gewichtskonstanz. Die Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse 
dieser Versuchsreihe. Fir das Aschengewicht (0.0001 g) des zweiten 
Filters wurde eine Korrektur angebracht, wihrend die Asche des 
ersten Filters wahrscheinlich durch die Behandlung mit Schwefel- 
siiure aufgelést ist. 


' Riesarps und Parker, Proc. Amer. Acad. Sci. 31, 76. 
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Gew. d. BaSO,, BasSQO,, Resultate auf 50ccem d. Léag. reduziert 
angew.  gef. vor gef. nach BaSO,, gef.| BaSO,, gef. | BaSO,, Febler 

BaCl,-Lsg. Behandlg. Behandlg. vor Behand- nach Behand- Theorie 

gr g g lung, g lung, g g g 

50.262 0.4514 0.4749 0.4789 O.4724 0.47387 —C.0013 
50.171 0.4870 0.4772 0.4854 0.4756 0.4737 +0.0019 
50.281 0.4504 0.4759 0.4777 0.4732 0.4737 -0.0005 
50.285 0.4838 0.4762 0.4810 0.4735 0.47387 —0.0002 
50.330 0.4805 0.4755 0.4774 U.4724 0.47387 —0.0018 
50.320 0.4818 0.4766 0.4787 0.4736 0.4737 0.0001 
50.278 0.4813 0.4765 0.4786 0.4738 0.4737 +0.0001 
50.301 0.4804 0.4751 0.4775 0.47238 0.4737 0.0014! 
50.274 0.4797 0.4762 O.4771 0.4736 0.4737 0 0001 
50.235 0.4790 0.4753 0.4768 0.4731 0.4737 0.0006 


Mittel: 0.4789 


0.4733 


Diese Untersuchung zeigt, da die Verdampfung erfolgreich 
unter Anwendung der Gebliselampe und des Platinnetzkegels als 
Ersatz fiir den Hempelbrenner durchgefiihrt werden kann; und wenn 
auch die Genauigkeit der Resultate nicht so groB ist, wie man 
wiinschen méchte, so zeigt sich doch, daB bei Anwesenheit von 
Alkalisalzen diese Reinigungsmethode den sonst sehr erheblichen 
Fehler auf 1—2 mg fiir ?/, g Bariumsulfat vermindert. 


' Bei diesem Versuch war ein kleiner Verlust durch ,,Kriechen”“ zu 


erwarten. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1913. 


Z. anorg. Chem. Bd. 80. 
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Uber komplexe, pyridinhaltige Acetato-ferri-Basen. 
Von 


R. Ff. Wer~stanp und Cur. Breck. 


Ubersicht: Einleitaung S. 402. — I. Ferrichlorid, Pyridin und Eisessig 








5.405. Experim, Teil 8. 426, — Il. Ferribromid, Pyridin und Eisessig S. 411. 
Experim. Teil 8S, 433. — ILL. Jodide von Acetatopyridin-Ferribasen 3. 412. 
Experim. Teil 5. 435. — LV. Ferrinitrat, Pyridin und Eisessig 8S. 415. Experim. . 
Teil 5. 489. — VY. Ferriacetat, Pyridin und Eisessig 8. 416. — Experim. Teil 
S.442 und 446. VI. Salze pyridinhaltiger Hexacetato-tetraferri-Basen mit 
kompiexen eisenhaltigen Anionen S$. 418. Experim. Teil S. 442. — VII. Beweis 
der Identitét der von Wertnitann und Gussmann dargestellten Acetato-pyridino- 
ferri-Reihe mit der Hexacetato-tetrapyridin-tetraferri-Base 8S. 422. — VIII. Zu- 
sammenstellung der in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen Acetato- : 
pyridin-ferri-Kationen 5.428. — LX. Betrachtungen iiber den Bau der auf- : 


gefundenen komplexen Kationen S. 424. 


Durch Einwirkung von Pyridin auf die Acetate der Hex- : 
acetato-trichrombase hatten WEINLAND und E. Gussmann! 3 Mol. 
Pyridin in das komplexe Kation jener Base einzufiihren vermocht. 
Vou den Salzen der so entstehenden Hexacetato-tripyridin-tri- 
chrombase sei das charakteristische schwerlésliche Jodid genannt: 

(CH,COO), 
Cr, 3Pyr J. 
(OH), 


‘ 


Durch den Ejintritt von Pyridin ging die rein griine Farbe der 
Hexacetato-trichrombase in blaBgriin iiber. 

Wie sodann WerrnLanp und E. Birrner? fanden, nimmt diese 
Base auch Ammonik auf, und zwar 1, 2 und 3 Mol.* Auch diese 
Salze sind blaBgriin. Das Jodid der Base mit 3 Mol. Ammoniak 
entspricht véllig dem obigen Pyridinsalz. 

Beim Eintritt von Pyridin und Ammoniak in das Kation der 
Hexacetato-trichrombase bleiben hiernach die drei Chromatome und 
die sechs. Essigsiurereste miteinander vereinigt. 







' Z. anorg. Chem. 67 (1910), 167. 
* Z. anorg. Chem. 7 (1912), 293. 

Die Base mit 1 Mol. NH, hat auch A. Werner beobachtet (Ber. deutsch. 
$1 (1908), 3451). 


(yea. 











* ‘pknanwwee yc & 


p " 


om we 





Ried ea eet twee 


PN a ae ee See te 





Uber kompleze, pyridinhaltige Acetato-ferri- Basen. 403 


Der genannten Chrombase ist die Hexacetato-triferri-Base 
durchaus analog. Man hatte erwarten kénnen, daB auch diese Base 
Pyridin ohne Kernveriinderung aufzunehmen verméchte. Aber aus 
der Zusammensetzung der von WEINLAND und GussMANN! bei der 
Einwirkung von Pyridin auf die Acetate jener Base erhaltenen 
Salze ging hervor, daB dies unter diesen Umstiinden® nicht der Fall 
ist. Denn dem so dargestellten Acetate und den aus dessen 
wisseriger Lésung gefillten Salzen, namlich einem Jodidacetat, 
einem Rhodanidacetat und einem Permanganatacetat, kommen 


die folgenden Formeln zu: 


(CH,COO), | j 
i Oe ‘ 
we, et | (CH,COO),; CH,COO; 
Acetat Jodidacetat 
(CH,COO), (CH,COO),) ang 
Fe, 2Pyr (CNS), + | Fe, 2Pyr CH. coo t 6H9: 
OH OH ee 
Rhodanidacetat 
(CH,COO), (CH,COO), 
Ke, 2Pyr MnO, + | Fe, 2Pyr (CH,COO). 
OH OH 


Permanganatacetat 


Das urspriingliche Kation mit drei Kisenatomen war sonach 
gesprengt worden, in dem neuen pyridinhaltigen Komplexe waren 
nur noch zwei Kisenatome vorhanden. 

Diese ersten Befunde machten eine weitere Untersuchung dieser 
Verbindungen und ihrer Bildungsverhiltnisse notwendig, deren Er- 
gebnisse die vorliegende Abhandlung enthilt. 

Wie ersichtlich muBten bei dieser Annahme eines Kations 
mit zwei Eisenatomen mehrere Salze als Verbindungen zweier 
Molekiile formuliert werden. Es ist aber nach den Daten der Ana- 
lyse ebensogut méglich, daB ein Kation mit vier Eisenatomen 
vorliegt, wodurch die obigen Formeln vereinfacht wirden. 

AuBer dieser Frage war diejenige zu klaren, ob wirklich drei 
Essigsiurereste auf zwei Kisenatome zum Kation gehdéren 


und nicht weniger, was aus der Zusammensetzung des Rhodanid- 
acetats und des Permanganatacetats geschlossen worden war. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 43 (1910), 2144. 
* Pyridinhaltige Komplexe mit drei Eisenatomen wurden indessen spiter 


beobachtet, s. u. 8S. 417. 
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Hierzu muBten andere Salze der Base dargestellt werden, und 
da auf die beschriebene Weise nur in Wasser schwer lésliche 
Salze erhalten werden konnten, dieselben womdglich auf anderem 
Wege zuginglich gemacht werden. 

Wir fanden, dab man zu Salzen von pyridinhaltigen Acetato- ! 
ferribasen gelangt, indem man Ferrisalze in Eisessig lést und 





Pyridin hinzufigt. Hierbei entstehen je nach den Mengenver- : 
hiiltnissen von Ferrisalz, Pyridin und Eisessig verschiedene Acetato- | 
pyridinterri- Kationen. : 

Dies wurde eingehend am Eisenchlorid untersucht. Wenn ! 
auf 1 Mol. Ferrichlorid-hexahydrat mindestens 5 Mol. Pyridin | 
kommen, erhilt man bei beliebig groBen, aber nicht unter 2 Mol. : 
heruntergehenden Eisessigmengen komplexe, gelb- bis braungriine 
Kationen, welche durchgehends vier Atome Eisen, sechs Essigsaure- 
reste und drei bis sechs Pyridinmolekiile enthalten: 


li» (CH,COO),) 
‘3—6OPyr | 


Geht man mit der Menge des Pyridins auf 2 Mol. herunter, so 
erhilt man bei sehr gesteigerten EKisessigmengen (von 15 Mol. an) 
einen granatroten, gut kristallisierenden Koérper, dem ebenfalls 
eines der oben genannten Kationen zugrunde liegt... Seine rote Farbe 
verdankt er einem Eisen und Chior enthaltenden komplexen Anion 
s. hieriiber u. S. 418). 

GGeht man dagegen mit den Eisessigmengen herunter, so erhilt 
man entweder Gemenge von gringelben Nadeln und braunen 





Oktaedern oder die letzteren allein. Der braunrote oktaedrische 
Kérper gehdrt auch zu eimer der oben angefiihrten Reihen, deren 
Kation vier Kisenatome enthilt. 

Hilt man sich bei anderen Ferrisalzen ungefahr an die Mengen- 
verhaltnisse von Pyridin und Eisessig, welche beim Ferrichlorid zu 
vierkernigen Kationen fihren, so bilden sich aus Ferribromid, 
ferriacetat und Ferrinitrat gleichfalls Kationen mit vier Eisen- 
atomen. 

Jodide dieser Reihen sind auf dem Umwege iiber Ferriacetat 
und Lithiumjodid zuginglich. 












Je vach der Zahl der im Anion enthaltenen Siurereste eéenthilt das 
hation noch Hydroxylgruppen 
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l. Ferrichlorid, Pyridin und Eisessig. 


Aus einer Lésung von 1 Mol. Ferrichlorid-tri- oder -hexahydrat 
und 5 Mol. Eisessig scheidet sich auf Zusatz von 5 Mol. Pyridin 
unter starker Wirmeentwickelung zuniichst ein Gemenge von gelb- 
griinen Nadeln und braunen Oktaedern in reichlicher Menge aus. 
Beim Erkalten verschwinden die Oktaeder und das Ganze erstarrt 
zu einer dunkelgriinen, festen Masse eines nadelférmigen Kérpers. 
Ks ist nun nicht mdglich, aus dieser Masse einen einheitlichen 
Kérper zu isolieren, weil sich nicht entscheiden libt, ob die zum 
Waschen benutzten Fliissigkeiten den vorhandenen Kérper verindern 
oder aus der Mutterlauge noch neue Korper ausscheiden. Beim 
Waschen mit absolutem Alkohol tritt der erstere Fall ein; man 
erhalt, je stiirker man mit Alkohol wiischt, um so pyridin- und chlor- 
iirmere Kérper. Dagegen veriindert Benzol den Koérper anscheinend 
nicht. Man erhalt damit gut kristallisierte, nur wenig nach Pyridin 
riechende, scheinbar einheitliche, nadlige, gelbgriine Kérper. Sie 
zeigen aber bei gleicher Darstellungs- und Waschmethode 
nicht dieselbe Zusammensetzung. Auch bei Steigerung des 
Eisessigs und Pyridins (stets in aiquimolekularen Mengen) selbst bis 
zu einem Grade, daB nicht sofort Kérper ausgefaillt werden, sondern 
daB diese erst langsam auskristallisieren, erhilt man Gemenge 
gelbgriiner, nadliger Verbindungen. Ks seien hier die Resul- 
tate zweier extremer Versuchsbedingungen angegeben: 





Lésung Salz 
FeCl, .3 oder 6H,O: Eisessig : Pyr Fe: Cl : Pyr:CH,COO 
1 Br ying 1:0.96:1.45: 2.31 
39 ; 35 1: 0.382 :0.95: 2.80 


Im allgemeinen fallen bei Steigerung von Pyridin und Eisessig 
die Werte fiir Pyridin und Chlor. Indessen sei hier im voraus be- 
merkt, dab allen diesen Kérpern, auch den aus den anderen 
Ferrisalzen unter den angegebenen Bedingungen sich bildenden, 
ihrer Entstehung, ihrem Gesamthabitus und ihrem _priparativ 
chemischen Verbalten nach ein pyridinhaltiges Kation mit 
vier Kisenatomen und sechs Essigséureestern zugrunde liegt, 
dessen Pyridingehait allerdings schwanken kann. 

Es gelingt, aus diesem Ausgangsmaterial schwankender Zu- 
sammensetzung einen reinen Koérper darzustellen, indem man zu 
seiner Lésung in Chloroform — diese Kérper sind bemerkenswerter- 
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weise in Chloroform léslich — Benzol hinzufigt. Dabei scheidet 
sich ein ebenfalls nadliger, aber etwas dunkler gelbbraungriin 
gefiirbter Kérper aus. Er zeigt das Verhialtnis: 
Ke: Cl: Pyr: CH,COO = 1:1:0.75: 1.5. 
Die einfachste hieraus ableitbare Formel fiir einen Kérper mit 


dreiwertigem Eisen ist die folgende: 
Pe ' ’ ' \ \ » l 
Fe ClCH, COO),(OH), .Pyr,. 


Ks fragt sich nun, was in dieser Verbindung Kation und 
Anion ist. Dies laBt sich mit einfachen priparativen oder physiko- 
chemischen Methoden nicht entscheiden, da der Kérper in wiisseriger 
Lisung rasch weitgehende Zersetzung erleidet. 

Aber man erhilt aus dem obigen Kérper bei lingerer Digestion 
mit absolutem Alkohol in miBiger Wirme ein in braunen Okta- 
edern kristallisierendes Salz, dessen Analyse ebenfalls die Ver- 
hiiltnisse ergibt: 


Ke: Cl: Pyr: CH,COO = 1:1:0.75: 1.5. 


Zieht man die absoluten Prozentzahlen der Analysenwerte in 
setracht, die in diesem Falle héher sind als die obigen, so kommt 
man fiir diesen Kérper auf die einfachste Formel: 


Fe Cl (CH,COO),0.Pyr,. 


, 


Kr ist also aus dem ersten durch Austritt von 1 Mol. Wasser 
aus den beiden Hydroxylgruppen entstanden. 

Ebenso gelangt man vom Ferribromid ausgehend auf dem- 
selben Wege zu einem in dunkel granatroten Oktaedern kri- 
stallisierenden Kérper, welcher eine dem oktaedrischen Chlorid ganz 
analoge Zusammensetzung aufweist, aber anstatt vier Chloratome 
vier Bromatome enthilt. Seine Zusammensetzung ist also: 


Ke Br (CH,COO),O. Pyr,. 


Wie man sieht, treten in diesen Kérpern stets sechs Essig- 
siurereste auf. Uberhaupt ist es, auch wenn man von anderen 


Die vier dreiwertigen Eisenatome beanspruchen zwo6lf einwertige nega- 
tive Reste. Da nach der Analyse nur zehn vorhanden sind: sechs Essigsiiure- 
reste und vier Chlorwasserstotisiurereste, so liegt ein basisches Salz vor. Die 
zwei noch unbesetzten Stellen kénnen also nur durch zwei Hydroxylgruppen 
oder ein Sauerstoffatom ausgefiillt werden. Im vorliegenden Falle fiihren die 


absoluten Prozentzahlen der Analyse zur Annahme von zwei Hydroxylgruppen. 
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Ferrisalzen (Acetat, Nitrat) ausgeht, nicht gelungen, Kérper mit vier 
Kisenatomen im Molekiil darzustellen, die gleichzeitig weniger als 
sechs Essigsiurereste enthalten. Auch die von WerrINLAND und 
GUSSMANN dargestellten Salze (s. 0. S. 403) enthalten auf vier EKisen- 
atome stets mindestens sechs Essigsiurereste. Hieraus ist der 


SchluB wohl berechtigt, daB in diesen Kationen auf vier Hisen- 
atome sechs Essigsaiurereste zu rechnen sind. 

DaB die vier Halogenatome simtlich ionogen gebunden 
sind, also zum Anion gehdéren, folgt schon daraus, daB die Roh- 
produkte, die man vom Ferrichlorid, -bromid, -nitrat und -acetat 


ausgehend erhiilt, siimtlich dieselbe Farbe — gelbgriin bis gelb- 
braungriin —- aufweisen, also keine Kationen mit verschiedenen 


negativen Resten enthalten kénnen, da erfahrungsgemif durch den 
Kintritt jedes neuen negativen Restes ins Kation eine neue Farbe 
zustande kommt. 

AuBerdem ist es méglich, aus dem an erster Stelle angefiihrten 
Chlorid durch Umsetzung seiner Lésung in Pyridin mit kon- 
zentrierter wisseriger Jodkaliumlésung ein gelbgriines .Jjodid dar- 
zustellen, das allerdings auf vier Kisenatome etwas mehr als drei 
Pyridinmolekiile enthalt, aber véllig chlorfrei ist. 

Endlich kann man vom gelbbraunen Rohacetat aus mit dem 
Verhiltnis: 

Fe: Pyr = 4:3 


in Chloroformlésung mit alkoholischer Lithiumchloridlésung ein 

gelbbraungriines Chlorid erhalten, das in seiner Zusammensetzung 

dem ersten Chlorid sehr nahe steht, vor allem aber das Verhiltnis: 
, 


Fe: Pyr = 4:3 
aufweist. 

Nach diesen Ausfiihrungen wiren also zum Anion zu rechnen 
simtliche anorganischen Siurereste der Verbindungen und an 
Essigsaéureresten, was iiber sechs hinausgeht. 

Die Zugehorigkeit der Pyridinmolekiile zum Kern folgt aus 
dem Verhalten der Verbindungen bei siimtlichen Umsetzungen. 

Die im erstgenannten Chlorid vorhandenen beiden Hydroxyl- 
gruppen sind als Hydroxo-Gruppen im Sinne WERNERs anzusehen. 
Da sie Wasser abspalten kénnen, darf man sie nicht als am Zu- 
sammenhalt der Eisenatome des Kations beteiligt ansehen, was 
bei Hydroxylgruppen, die Werner als Ol-Gruppen bezeichnet, der 
Fall wire. 
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Nach alledem ist es wohl berechtigt, beim ersten Chlorid ein 
Kation bestehend aus vier Eisenatomen, drei Pyridinmole- 
kiilen, sechs Essigsiureresten und zwei Hydroxylgruppen 
anzunehmen, wihrend die vier Chloratome das Anion bilden: 


Fe. 3Pyr ‘Cl, 
OH), 


CH,COO),) 


Das braune oktaedrische Chlorid unterscheidet sich davon 
nur insofern, als es an Stelle der beiden Hydroxylgruppen 
1 Sauerstoffatom enthialt: 

f (CH,COO),} 
Ke, 3Pyr Cl 
() 


' 


Ganz analog ist die Formel des oktaedrischen granatroten 
Bromids: 
| CH,COO),) 
Fe, 3Pyr Br, 
U | 

Ks ist allerdings méglich, das erste Chlorid mit zwei Hydr- 
oxylgruppen im Kation auch als Doppelverbindung von zwei 
Kationen mit je zwei EKisenatomen zu formulieren, wobei das eine 
2, das andere 1 Mol. Pyridin enthialt: 


r  (CH,COO),} (CH,COO), 

= , i ; 

| Fe, 2 Pyr Cl, + | Fe, 1 Pyr Cl,, 
OH 1 OH 


also ebenso wie in der Abhandlung von WEINLAND und GussMANN 
s. 0. S. 403). Dagegen spricht einmal der Umstand, daB alle er- 
haltenen Koérper sich unter der Annahme eines Kations mit vier 
Kisenatomen einfacher formulieren lassen. AuBerdem spricht 
dagegen die Zusammensetzung des oben genannten gut kristallisierten 
oktaedrischen Chlorids und Bromids, welche gleichfalls drei Pyridin- 
molekiile auf vier Eisenatome enthalten. Denn der Zerfall eines 
mit Hilfe von Oxosauerstofi aufgebauten Kations durch Hydrata- 
tion dieses Sauerstofis in zwei Kationen ist bis jetzt noch nicht 
beobachtet. 

Ks ist nun médglich, von der Konstitution dieser Chloride 
Schliisse auf diejenige der Kérper, aus denen das Ausgangs- 
material (s.o. 8. 405) besteht, zu ziehen. Es liegt ihnen wohl 
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gleichfalls ein Kation von vier Eisenatomen und sechs Essigsiure- 
resten zugrunde, das aber nicht drei, sondern vier, fiinf und sechs 
Pyridinmolekiile enthalt. Der aus der Lésung: 


FeC],.3 oder 6H,O: Eisessig: Pyr = 1:35:35 
erhaltene Kérper mit dem Analysenbefund 
Fe: Cl: Pyr:CH,COO = 4: 1.28:3.8:9.2 
ist hiernach ein Chloridacetat eines Kations mit vier Pyridin- 
molekiilen. Der Kérper erscheint als eine Verbindung oder ein 
(semenge von 


3| a nek C] \CH,COO), C] 
ofees og |(CH,CO0), * doe CH,COO), 
\ 2 \ lg 


Der andere oben angefiihrte Kérper aus der Loésung: 


FeC],.3 oder 6H,O: EKisessig: Pyr = 1:5:5 
hatte bei der Analyse ergeben: 
Fe: Cl: Pyr:CH,COO = 4:3.84:5.80: 9.24. 


Ihm kommt hiernach ein Kation mit sechs Pyridinmole- 
kiilen zu. Im Anion befinden sich vier Chloratome und zwei Kssig- 
siurereste. AuBerdem tritt noch 1 Mol. Essigsiure hinzu, wodurch 
das Ganze als saures Acetat erscheint (wie etwa das saure Kalium- 
acetat CH,COOK.CH,COOH);: 

Fe (CH,COO), |(CH,COO), 4 4H.0 
| 46Pyr Cl,.CH,COOH er 

Wie ersichtlich, enthalt der zuletzt angefiihrte Kérper 6 Mol. 
Pyridin und vier Chloratome, waihrend der erstere nur vier Pyridin- 
molekiile und 1.25 Chloratome aufweist. Durch eine Reihe da- 
zwischenliegender Versuche lieB sich nun nachweisen, dab mit 
steigendem Pyridin- und Eijsessiggehalt der Lésung die Werte fiir 
Pyridin und Chlor sinken (allerdings nicht ganz regelmiBig) bis zu 
denen des ersten Kérpers. Die entsprechenden Kérper stellen also 
Gemenge von Chloridacetaten der oben angefiihrten Kationen mit 
vier bis sechs Pyridinmolekiilen dar. Einheitliche Individuen mit 
vier bzw. fiinf Pyridinmolekiilen im Kern konnten aber hier nicht 
isoliert werden. Doch hat es ziemlich viel Wahrscheinlichkeit fiir 
sich, daB sie hier vorliegen, da Nitrate und Jodide mit solchen 
Kationen dargestellt werden konnten (s. u. S. 414 und 415). 
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Eigenschaften der Chloride und Chloridacetate der pyridinhaltigen 
Hexacetato-tetraferri-Basen. 

Die Salze dieser Reihen zeigen durchgehends gute Kristalli- 
sationskraft. Diejenigen mit mehr als drei Pyridinmolekilen im 
Kation sind gelbgriin, und zwar um so heller, je mehr Pyridin 
sie enthalten. Dieser Farbenton zeigt einen leichten Einschlag ‘von 
braun beim nadligen Tetrachlorid der Hexacetato-tripyridin- 
tetraferri-Base. Das oktaedrische Tetrachlorid dieser Base zeigt 
infolge von Anhydrisierung der beiden Hydroxylgruppen braun- 
rote Farbe. 

Die wisserigen Lésungen aller dieser Salze sind rotbraun 
und enthalten das komplexe Kation nicht mehr in der urspriing- 
lichen Zusammensetzung. Nach langerem Stehen tritt vollstindige 
Zersetzung ein unter Gelatinierung der Lésung. 

Athylalkohol lést die Salze mit rotbrauner Farbe. 

Keim Erwiirmen der alkoholischen Lésung bildet sich aus allen 
Salzen das oktaedrische Tetrachlorid. 

Ixbenso sind die Salze in Aceton léslich mit rotbrauner Farbe- 

Auch in Chloroform sind diese Kérper, wie schon 8. 416 er- 
wiihnt, l6slich, das oktaedrische Tetrachlorid weniger als die iibrigen. 
Auch diese Lésungen sind im durchfallenden Licht rotbraun. Sie 
enthalten die lonen des nadligen Tetrachlorids der Tripyridinbase. 
Die pyridinreicheren des Ausgangsmaterials jeglicher Zusammen- 
setzung verlieren in der Chloroformlésung Pyridin. Aus diesen L6- 
sungen kann man das nadlige Tetrachlorid erhalten, indem man 
entweder mit Benzol fillt oder das Chloroform verdunsten liBt. 
Dabei kommt es vor, dab das so dargestellte Salz nicht véllig 
rein ist. Besonders sind die Werte fiir Chlor noch zu niedrig, die 
fir Kssigsiiure zu hoch, der Kérper enthiJt noch Chloridacetat. 
Wiederholtes Umfiallen aus Chloroform mit Benzol liefert schlieBlich 
reines ‘Tetrachlorid. 

Der Komplex des oktaedrischen Tetrachlorids erfahrt da- 
gegen in Chloroform Hydratation und wird damit zu dem- 
jenigen des nadligen Tetrachlorids: 


(CH,COO), (CH,COO), 
Ke, 3Pyr Cl, + H,O = | Fe, 3Pyr Cl,. 
bw L (OH), 


Diese Tendenz zur Wasseraufnahme in Chloroformlésung ist so groB, 
dab sie auch in entwissertem Chloroform erfolgt. Die geringen 
hierzu nétigen Wassermengen werden der Luft entnommen. 
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Pyridin lést simtliche hierher gehérigen Koérper mit tief 


dunkel braungriiner Farbe. Bemerkenswerterweise erhalt man 
aus der Pyridinlésung der Tetrachloride mit 3 Mol. Pyridin im 
Kation Kérper, welche nur wenig pyridinreicher sind. Sie ent- 
halten auf vier Atome Eisen im besten Falle 3.5 Mol. Pyridin. 

Die Lésungen dieser Salze in EKisessig sind rot. Man erhilt 
daraus rein rote Kérper. Ihre Untersuchung hat ergeben, dab sie 
zwar noch pyridinhaltige Kationen mit vier Kisenatomen und sechs 
Essigsiureresten enthalten, daB aber ihr Anion aus einer kom- 
plexen Eisenchlorosiure besteht (s. hieriiber weiter unten S. 418). 

In Ather, Benzol und Ligroin sind alle diese Chloride und 
Chloridacetate unléslich. 


ll. Ferribromid, Pyridin und Ejisessig. 


Aus Ferribromid, Eisessig und Pyridin erhalt man ebenso 
wie beim Ferrichlorid gelbgriine, nadlige Kérper wechselnder 
Zusammensetzung. Ein Versuch 

FeBr, : Kisessig: Pyr = 1:10:10 


ergab das Verhiltnis 
Fe: Br: Pyr: CH,COO = 4: 2.65: 5.38: 9.44; 
ein solcher 
FeBr, : Kisessig: Pyr = 1: 45:45 
das Verhiltnis 
Fe: Br: Pyr: CH,COO = 4: 1.50: 4.37: 9.2. 


Wie man sieht, erhalt man auch hier Gemenge von Kationen mit 
4—6 Pyridinmolekiilen auf vier Kisenatome: 


. (CH,COO), | 
Ke, 4—6 Pyr |” 


Soweit besteht Ubereinstimmung zwischen den Chloriden und 
Bromiden. Aber aus der Lésung des Rohbromids in Chloro- 
form fallt Benzol nicht das dem Tetrachlorid der Tripyridinbase 
entsprechende Tetrabromid. Sondern man erhalt auf diese Weise 
ein glinzendes, lebhaft gelbbraunes, nadliges Salz, welches 
die Verhiltnisse zeigt: 

Fe: Br: Pyr:CH,COO = 1:0.63:0.94: 1.88 
x 4 (abgerundet) = 4:2.00:3.75: 7.5 
x 4 = 16: 10 :15 :30. 
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Wie man sieht, ist der Pyridingehalt wesentlich héher, als eine 
Tripyridinbase verlangt, reicht aber auch nicht ganz fir eine Tetra- 
pyridinbase. Somit erscheint der Kérper, da die Analysen verschie- 
dener Darstellungen iibereinstimmen, als eine Verbindung von 
3 Mol. einer Base mit 4 Pyridinmolekiilen und 1 Mol. einer Base 
mit 3 Pyridinmolekiilen im Kation: 


CH,COO),) 5. | (CH,COO), 
8 ike 4 Prr 2 . © De 1419 
oat (CH,c00), * | hi Set sd Br, + 12H,0. 


Dabei ist zu bemerken, daB die Anordnung der Essigsdurereste und 
Bromatome im Anion willkiirlich ist. 

Auffallend ist die Farbe des Kérpers namentlich im Vergleich 
zum gelbgriinen Ausgangsmaterial. Ein solch starker Farbwechsel 
war ja auch aufgetreten beim Ubergang des gelbbraunen Dihydroxo- 
tetrachlorids in das braune oktaedrische Tetrachlorid (S. 406). Er 
beruhte dort auf der Kerninderung durch Wasseraustritt aus zwei 
Hydroxylgruppen (S. 408). Da Farbwechsel stets auf Kernanderung 
beruht und im vorliegenden Fall eine anderweitige Anderung nicht 
méglich erscheint, kommt man auch bei der Erklarung des vor- 
liegenden Falls zur Annahme einer Anhydrisierung der Hydroxyl- 
gruppen. Es ist nicht méglich zu entscheiden, ob diese Anhydri- 
sierung bei allen oder nur bei einem Teil der vorhandenen Hydr- 
oxylgruppen stattgefunden hat. Die angefiihrte Formel nimmt eine 
vollige Anhydrisierung an. 

Aus diesem lebhaft gelbbraunen nadligen Bromid erhalt man 
durch Digestion mit absolutem Alkohol das dem braunen 
oktaedrischen Chlorid durchaus entsprechende dunkel granat- 
rote oktaedrische Bromid, wie schon S. 406 erwihnt wurde. Es 
entspricht demnach der Formel: 
| (CH,COO), 

Fe,3 Pyr Br,. 

O 
Ks lést sich im Gegensatz zum entsprechenden Tetrachlorid nur sehr 
wenig in Chloroform, weshalb bei ihm ein Ubergang in die hy- 
dratisierte Form nicht beobachtet wurde. 


lll. Jodide von Acetato-pyridin-ferri-Basen. 


Um zu Jodiden dieser Acetato-pyridin-ferri-Basen zu gelangen, 
steht nicht der einfache Weg iiber das entsprechende Ferrisalz offen, 
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da eine Verbindung FeJ, nicht existiert. Umwege fiihren aber doch 


3 
zum Ziel. Will man mebr synthetisch verfahren und dabei von 
einem pyridinfreien Ferrisalz ausgehen, so list man Ferriacetat 
und Lithiumjodid in Ejisessig,! und setzt Pyridin zu. Hierbei 
entstehen wie beim Chlond und Bromid Rohjodide wechselnder 
Zusammensetzung (nadlige, gelbbraune Kdérper). 

Lithium-Halogenide eignen sich besonders fiir derartige Um- 
setzungen, da sie neben groBer Wasserléslichkeit auch in orga- 
nischen Lésungsmitteln (Alkohol, Eisessig, Pyridin) liéslich sind. Es 
wurde das von WEINLAND und GussMANN dargestellte Ferriacetat 
der Formel 

, WO 

Fe, (GH |CH,COO + #03 
in Kisessig mit Lithiumjodid zusammen unter Erwiirmen gelést in 
Mengenverhiltnissen, daB auf 1 Eisenatom 25 Mol. Eisessig und 
1.5 Mol. Lithiumjodid kamen, und sodann die dem Eisessig aiqui- 
valente Menge Pyridin hinzugefiigt. Nimmt man weniger Eisessig 
und Pyridin, so erhalt man Gemenge eines nadelférmigen Kérpers 
mit einem oktaedrischen, braunen, denen sich auberdem ein farb- 
loses, rhomboedrisches Lithiumsalz zugesellt. 

Dem auf diese Weise dargestellten braungelben Rohjodid 
legen zweifellos Jodidacetate einer Tetrapyridinbase zugrunde. Eine 
der Analysen zeigte folgende Verhiltnisse: 

Fe: J: Pyr:CH,COO = 4: 1.2:4.2:8.7. 

Aus den Rohkérpern der Chloride und Bromide hatte die 
Fillung aus Chloroform mit Benzol zu einheitlichen Kérpern 
getiihrt. Dies war bei den Jodiden nicht der Fall. Man erhilt 
zwar sehr gut kristallisierte Kérper: glanzende, braune Nadeln, 
teilweise radial angeordnet. Die analytischen Werte schwanken aber 
um das Verhiltnis 

Fe: J: Pyr: CH,COO = 4: 1.33: 4:8.33 
so, daB das Pyridin stets unter dem angegebenen Wert liegt. In 


der Hauptsache liegt ihnen der Kérper 


(CH,COO),) (CH,COO) 
Fe 4 Pyr J. 1 9/1Re sD 6) J 
+0 |CH,COO * “| "6a (CH,COO), 
OH 





1 Die Léisung ist fast schwarz. 
> Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3888. 
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zugrunde, vermischt mit geringen Mengen eines Jodidacetates einer 
Tripyridinbase. Hier tritt der Oxosauerstoff, der beim oktaedrischen 
Tetrachlorid der Tripyridinbase und bei zwei Bromiden beoachtet 
wurde (s. 8. 408 u. 412), wieder auf. 

Kis sei hier auf die interessante Tatsache aufmerksam gemacht, 
daB aus Lésungen des Tetrapyridinkations bei Gegenwart von 
Chlor im Anion durch Benzol ein Chlorid des neuen Tripyridin- 
kations gefallt wird, wihrend Brom und insbesondere Jod im 
Anion unter diesen Umstiinden vorwiegend Salze des Tetrapyridin- 
kations geben. Dies ist wohl so zu erkliren, daB das Tetra- 
pyridinkation in der Chloroformlésung allmiahlich 1 Mol. Pyridin 
verliert, so dab gleichzeitig beide Kationen vorhanden sind, im 
Anfang allerdings nur wenig vom Tripyridinkation. Fiigt man Benzol 
hinzu, so ist es bei verschiedenen Anionen eine Frage der Schwer- 
léslichkeit, welches der beiden Kationen vorzugsweise oder allein 
sich als Salz abscheidet. In Chloroform ist also das Tetra- 
chlorid der Tripyridinbase schwerer léslich, als dasjenige der Tetra- 
pyridinbase. 

Die Digestion mit absolutem Alkohol hatte beim Chlorid 
und Bromid zu Kérpern einer Tripyridinbase mit Halogenatomen 
im Anion gefiihrt. Im Gegensatz hierzu erhalt man bei derselben 
Behandlung des Rohjodids ein Salz der Tetrapyridinbase und 
auberdem nicht ein normales Jodid mit vier Jodatomen im Anion, 
sondern ein rotes, ebenfalls oktaedrisches Perjodidacetat fol- 
gender Zusammensetzung: 


, CHCOOM) sy 
e.4 Fyr — |(GH,CO0) 
0 eae eat 


Die absoluten Prozentzahlen der Analyse, ebenso die Farbe 
des Kérpers sprechen fiir einen Oxosauerstoff im Kation und nicht 
fir zwei Hydroxylgruppen. Die Schwerléslichkeit desselben be- 
sonders in Wasser lieB vermuten, daB kein gewéhnliches Jodid vor- 
liegt. Der endgiiltige Beweis dafiir, daB es sich im vorliegenden 
Kall um ein Perjodid handelt, wurde in der Weise gefiihrt, dab 
das Salz mit reiner Natronlauge gekocht und das Filtrat vom Ferri- 
hydroxyd mit Salzsiure angesiuert wurde. Hierbei wurden erheb- 
liche Mengen Jod frei. 


Auber auf dem beschriebenen Wege gelangt man zu einem 
Jodid einer Pyridin-acetato-ferri-Base auf folgende Weise (vgl. S. 407): 








nico 
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man lést das nadlige Tetrachlorid der Tripyridinbase in Pyridin 
und gieBt diese Lésung in eine konzentrierte wisserige Jodkalium- 
lésung ein. Dabei scheidet sich ein griines, nadliges Salz aus, 
das jedoch beim Trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuum braun 
wird. In diesem Zustand analysiert zeigt es die Verhiltuisse 
Ke: J: Pyr:CH,COO = 4:1.21:3.35:6.9 

oder abgerundet: x 4 = 16:5: 14: 27. 

Dies entspricht einer Verbindung von 2 Mol. Jodidacetat einer 


Tripyridinbase mit 1 Mol. Jodidacetat und 1 Mol. Dijodid einer 
Tetrapyridinbase. Demnach wire die Formel: 


(CH,COO),) (CH,COO),) ; 
) P ° YY . ‘ge Yr ‘ at. 
a/Feae se — loncoot |¥%4 Fy lon,c00 7 
2 2 
‘CH,COO), 
+ | Fe, 4 Pyr J,. 
O, 


Bei dieser Formulierung ist die Verteilung der negativen Reste 
im Anion eine willkiirliche. Der urspriingliche, griine Koérper 
stellt wohl eine hydratisierte Form dieses Kérpers dar, die aber sehr 
leicht schon beim Trocknen Anhydrisierung unter Braunfirbung erleidet. 

Die obige Formel entspricht zwar den iibereinstinmenden Ana- 
lysen zweier Darstellungen des Kérpers. Indessen ist es doch frag- 
lich, ob hier ein Individuum vorliegt und nicht vielmehr ein Ge- 
menge, das unter gleichen Darstellungsbedingungen gleiche Zu- 
sammensetzung zeigen kann. Aber auch in diesem letzteren Fall 
kann es sich doch nur um Jodidacetate von pyridinhaltigen Hex- 
acetato-tetraferri- Basen handeln, die aus dem genannten Chiorid durch 
vollstandigen Ersatz des Chlors hervorgegangen sind. 

AuBer den bisher angefiihrten Jodiden, bzw. Perjodiden wurden 
noch zwei Perjodide isoliert, welche ebenfalls pyridinhaltige Kationen 
mit vier Kisenatomen und sechs Essigsiureresten besitzen, und ferner 
ein Jodid, dem wahrscheinlich ein pyridinhaltiges Kation mit drei 
Kisenatomen zugrunde liegt. Ihre Besprechung s. u. 8. 419, 420, 
417 ff. 

IV. Ferrinitrat, Pyridin und Eisessig. 

Kine Lésung von 1 Mol. Ferrinitrat in 5 Mol. Eisessig er- 

gibt mit 5 Mol. Pyridin versetzt ein griines Nitratacetat mit 


dem Verhiltnis: 
Fe: NO, : Pyr: CH,COO: 4: 4:6: 9. 
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ein Nitratacetat vor, welches dem o. S. 409 
beschriebenen sauren Chloridacetat mit sechs Pyridinmolekilen im 
Kation vollkommen analog zusammengesetzt ist. Es kommt ibm 


Demnach liegt hier 


demnach die Formel zu: 


ry (CH,COO),|(NO, .CH,COOH 
46 Pyr "| (CH, COO), + 4H,O° 


Kis ist aber zu bemerken, daB das in der angegebenen Weise 
dargestellte Nitratacetat nicht immer in derselben Zusammensetzung 
erhalten wird. Es lést sich leicht in Chloroform, Pyridin und 
warmem Alkohol. 

Aus seiner Lésung in Chloroform erhalt man unter 1m ex- 
perimentellen Teil naher zu erliuternden Bedingungen Nitratace- 
tate mit 5, 4.5 und 4 Pyridinmolekiilen im Kation. Alle 
enthalten im Anion drei Salpetersiurereste und auberdem KEssig- 
siurereste. Ihre Formeln sind folgende: 


r (CO,COO),) 


*6|(NO.). 
| Fe, 5 Pyr +- 3 H,O, 
| ‘oH (CH, C00), ? 
CH,COO), (CH,COO) 
) NO, ) /6 (NO,), 
ke 4Pyr 3/3 + Fe, 5 Pyr 33. + 16H,0, 
OH), |CH,COO ‘OH (CH. ,C00), 2 
He OP 6] (NOS), 2 H,0. 
| ‘OH (CH COO), 


Das Nitrat mit 6 Mol. Pyridin im Kation verliert in heiBer 
alkoholischer Lésung Pyridin. Beim Erkalten kristallisieren 
Nitrate mit nur 3.5 Mol. Pyridin im Kation aus, deren Zusammen- 
setzung im Anion aber je nach derjenigen des Ausgangsmaterials 


verschieden ausfillt. 


V. Ferriacetat, Pyridin und Eisessig. 
Aus Ferriacetat, Eisessig und Pyridin (auf 1 Atom Eisen 
je 5 Mol. Eisessig und Pyridin) erhalt man ein gelbbraunes Ace- 
tat eines Kations mit 3 Pyridinmolekilen auf 4 EKisenatome: 


f (CH,COO),) 
Fe, 3 Pyr '|(CH,COO),. 
| OH 
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Nach dem angegebenen Verfahren erhilt man dieses Acetat 
nicht immer in reiner Form. 


Ks ist zu bemerken, daB Werntanp und Gussmann! durch 
Kinwirkung von Pyridin allein auf Ferriacetat einen Kérper dieser 
Art dargestellt haben, der aber vier Pyridinmolekiile auf vier Kisen- 
atome enthilt. AuBerdem enthalt er im Anion nur vier KEssig- 
siiurereste: 

[ (CH,COO),” 
Fe, 4 Pyr (CH,COO),.? 
1 (OH), 





DaB man von dem erstgenannten Acetat mittels Lithiumchlorid 
zu dem nadligen Tetrachlorid der Tripyridinbase, wenn auch nicht 
in ganz reiner Form, gelangen kann, wurde schon o. S. 407 erwiilint. 

Bei den bisher erwaihnten Salzen war es gelungen, durch Ver- 
setzen ihrer Lésung in Chloroform mit Benzol zu meist reinen 
Kérpern zu gelangen, die sich im Kation vom Ausgangsmateria! 
nur in Beziehung auf den Pyridingehalt unterschieden. Beim Ver- 
such, dieses Verfahren auf das erstgenannte Acetat anzuwenden, 
ergab sich die unerwartete Tatsache, dai der ausgefillte Kérper 
ein vollstindig neues Kation aufwies. Schon seine Farbe, ein 
helles Kupferrot, aus der das Griin und Braun vollstiandig ver- 
schwunden war, deutete auf eine wesentliche Kerninderung hin, 
Die Analyse desselben ergab die Verhiltnisse: 


Fe: Pyr: CH,COO = 1: 0.33: 2.33, 


die mit drei multipliziert auf die einfachste Weise zu ganzen Zahlen 
fiihren. Nachdem ein hieraus dargestelltes Jodid fiir Eisen und 
Pyridin dasselbe Verhiltnis ergeben hatte, war es sehr wahrschein- 
lich, daB es sich hier um ein Kation mit drei Kisenatomen 
und einem Pyridinmolekiil handelt. Die Anzahl der zu diesem 
Kation gehérenden Essigsiurereste lieB sich nicht mit Sicherheit 
feststellen. Ks kénnen aber nach dem Analysenergebnis des Jodids, 
das auf drei Kisenatome nur 5.5 Essigsiurereste enthilt, keinesfalls 
mehr als fiinf sein. Diese Kérper sind daher im folgenden mit 
einer gewissen Unsicherheit in Beziehung auf die Zahl der Essig- 


siurereste im Kation als Salze einer Pentacetato-monopyridin- 


' S. 0. S. 403. 
* Vgl. hieriiber weiter u. S. 422. 
Z. anorg. Chem. Bd. 8. 28 
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triferri-Base formuliert. Das kupferrote Acetat ist hiernach das 
Biacetat dieser Base: 


Ke, 1 Pyr ‘|(CH,COO), + 1H,0. 
(OH), 


Das Jodid ist dann als Doppelverbindung von je einem Mo- 
lekiil Jodid und Jodidacetat der Base zu formulieren: 


| (CH,COO) 


(CH,COO),| (CH,COO),}] , 
Fe, 1 Pyr "lJ Fe, 1 Pyr ae ewan + 8 HO. 
ite OH, | OH), CH,LOO 





Vi. Salze pyridinhaltiger Hexacetato-tetraferri-Basen mit komplexen 
eisenhaltigen Anionen. 


Wie o. S. 404 erwihnt wurde, kristallisiert aus Lésungen von 
Kerrichlorid (1 Mol.) in Ejsessig (mindestens 15 Mol.) auf 
Zusatz von wenig Pyridin (2 Mol.) nach lingerem Stehen ein 
granatroter, siulenférmiger Kérper aus. Charakteristisch fiir 
ihn ist, daB er von der Mutterlauge befreit nur kurze Zeit be- 
stiindig ist. Er wird rasch feucht und miBfarbig und nimmt 
schlieBlich eine braungriine Farbe an. Die Analyse der Zerfalls- 
produkte ergibt, daB er dabei im wesentlichen mamgitere und Chlor- 
wasserstoff verliert. 

Der granatrote Kérper unterscheidet sich von den tibrigen aus 
Kerrichlorid, Eisessig und Pyridin erhaltenen gelbgriinen und braunen 
Salzen auBer durch seine Farbe durch einen viel héheren Chlor- 
gehalt. Beide Momente lieBen es als méglich erscheinen, dab er 
ein komplexes, chlor- und eisenhaltiges Anion enthalt, wie 
es z. B. dem granatroten Eisenchlorid-ammoniumchlorid-doppelsalz 
der Formel: 

FeC), .2 NH,Cl. H,O 


zugrunde liegt: 


(NH,), 





Ol. 
H ‘|: 


Lazu kam, dab die Verhiltnisse, welche die Analyse ergab, z. B.: 
Fe: Cl: Pyr: CH,COO = 1: 1.74:0.84: 1.48, 


nicht mit einem Korper in EKinklang zu bringen waren, der das ge- 
samte Eisen im Kation enthielt. Es wurde daher versucht, das 
diesem Salz zugrunde liegende Kation an ein anderes Anion zu 
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binden und so seine Zusammensetzung zu ermitteln. Dies gelang 
durch Behandlung des Salzes mit konzentrierter wisseriger Jod- 
kaliumlésung. Bemerkenswerterweise bildete sich dabei statt des 
erwarteten Jodids rasch ein in Wasser schwer lisliches Perjodid- 
acetat, dem schon seiner gelbbraunen Farbe nach wieder einer 
der obigen Kerne mit vier Kisenatomen im Kation zugrunde liegen 
konnte. Dies wurde durch die Analyse bestiitigt, insofern diese zu 
einem Kation mit vier Kisenatomen, fiinf Pyridinmolekiilen und 
sechs Essigsiureresten fiihrt, wihrend im Anion sechs Jodatome, 
darunter drei als Perjodid-Jod, und zwei Essigsiurereste sich be- 
finden: 


(CH,COO),); 
reo ey" — |(CH,COO),” 








Das Kation dieses Perjodidacetats muB in dem granatroten 
K6érper ebenfalls vorhanden gewesen sein. Man muf daher seine 
oben angefiihrten Verhiltniszahlen so multiplizieren, daB das Pyridin 
zu fiinf wird. Dies wird erreicht durch Maultiplikation mit sechs, 
Man erhalt dann: 

Fe: Cl: Pyr:CH,COO = 6: 10.44: 5.04: 8.88, 
oder abgerundet: =—6=I0°° 35 - 3%. 


Hiernach miissen sich zwei Kisenatome im Anion befinden. 
Im iibrigen ist die Anordnung der negativen Reste im Anion 


‘ 


einigermaBen willkiirlich. Da das Anion Ferro auch anderweitig 


vorkommt (s. 0. S. 418), und da sich bei seiner Annahme das Anion 
des granatroten Salzes am einfachsten gestaltet, ist es wohl erlaubt, 
dasselbe dem Salze zuzuschreiben. Es tritt darin zweimal auf. 
AuBerdem befinden sich im Anion zwei Essigsiurereste und ein 
ganzes Essigsiuremolekiil. Das Salz ist also sauer: 


(CH,COO),] (CH,COO), - CH,COOH 


Fe,» Pyr | ‘Fe AO) + 12H,O 
2 2 


Die leichte Zersetzlichkeit des Salzes auch in trockenem 
Zustand erklirt sich damit, daB dieses an negativen Resten reiche 
Anion nur bei Gegenwart von konzentrierter Essigsaiure bestindig ist. 

Ebenso ist es dieses stark saure Anion, dessen dreiwertiges 
Eisen aus der wisserigen Jodkaliumlésung Jod frei macht und da- 
durch die Bildung des obigen Perjodids veranlabt. 


28° 
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Beachtenswert ist, daB dieser Kérper sehr leicht wasserldslich ist. 

Ferner ist o. S. 411 angefiihrt, daB aus den roten Lésungen 
der gelbbraungriinen und braunen Tetrachloride in Eis- 
essig rote pyridinhaltige Kérper erhalten werden. Entweder 
lést man die Chloride in heibem Eisessig und liBt die Kérper durch 
Abkiihlen auskristallisieren oder man fallt sie aus diesen Lésungen 
mittels Benzol. 

Yom braunen oktaedrischen Chlorid aus gelangt man auf diesen 
beiden Wegen zu Kérpern, die im Kation véllig tbereinstimmen, 
sich aber doch im Anion beziiglich des Chlor- und Essigsaure- 
gehaltes merklich unterscheiden. Der mit Benzol gefillte enthalt 
auBerdem frisch dargestellt Kristallbenzol. Zur Ermittelung der 
Zusammensetzung des Kations wurden die Kérper wie oben mit 
konzentrierter wisseriger Jodkaliumlésung behandelt. Beide lieferten 


Perjodide mit dem Verhiltnis: 


Fe: Pyr= 1:1. 


GGenauer untersucht wurde nur dasjenige Perjodid, welches aus 


dem aus Eisessig auskristallisierten K6érper erhalten wurde. E 


zeigte die Verhiltnisse: 


Ke: Pyr: CH,COO: (gesamt-J ; Perjodid-J = 4:4:8.5:4: 2.5. 


Hieraus geht hervor, dab hier das wiederholt beobachtete Kat- 
ion mit vier Kisenatomen, vier Pyridinmolekiilen und sechs Essig- 
siiureresten vorliegt. Im Anion befinden sich Essigsaiurereste, Jod 
und Perjodid-Jod in Verhiltnissen, wie sie die folgende Formel 


wiedergibt: 


ry (CH,COO), oJ, - vote S.J 
| “ty y (CH,COO), ‘oO ” |(CH,COO),’ 


Ob es sich um eine Verbindung oder um ein in seiner Zu- 
sammensetzung konstantes Gemenge von Perjodidacetaten des an- 
gegebenen Kations handelt, 1&Bt sich nicht entscheiden. 

Dieses Kation liegt nun auch den roten Kérpern zugrunde. 
Dabei fihren die Analysenresultate zur Annahme zweier Hydroxyl- 
gruppen an Stelle des Sauerstoffatoms. 

Der mit Benzol gefallte Kérper zeigte in einem Fall die 


Verhiltnisse 


Ke: Cl: Pyr:CH,COO = 1:1,01:0.46: 1.77, 
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der aus EKisessiglésung auskristallisierte die folgenden 
Fe: Cl: Pyr: CH,COO = 1:0.88: 0.52: 1.94. 


Da das Kation vier Pyridinmolekiile enthalt, mui hier in beiden 
Fallen mit acht multipliziert werden. Dadurch werden die ab- 
gerundeten Verhiltnisse fiir den erstgenannten Kérper 

Fe: Cl: Pyr:CH,COO = 8:8:4: 14, 
fiir den zweiten 

Fe: Cl: Pyr: CH,COO = 8:7: 4: 15. 


Die Anionen beider Kérper enthalten demnach vier Kisenatome. 
Im iibrigen ist auch hier die Anordnung der negativen Reste 1m 
Anion bis zu einem gewissen Grade willkirlich. Im ersten Fall ist 
es moéglich, ein Anion, bestehend aus den vier gleichen, negativen 
Komplexen 


Ke V2 | 
(C1H,COO), | 
zu konstruieren. Der zweite Kérper hat in seinem Anion diesen 
Komplex dreimal und auBerdem den folgenden einbasischen 
_Ul | 
(CH, COO), 





iF 


Die Formeln der beiden roten Salze sind folgende: 


| (CH, COO), 





Cl, | 4. 4H,O0! 


Fe, 4Pyr Fe cH,COO)|, 


(OH), 





(mit Benzol gefiallt) 


| Cl, : 
Fe, a | "€(CH,COO), |, 


On) | re! om + 4H,0O. 
B (CH, COO), 


(aus der Kisessiglésung auskristallisiert). 








Es liebe sich auch denken, dab das Anion ebenso wie das 
Kation die vier EKisenatome in einem Komplex enthilt, und dab 
hierzu auch die vier Wassermolekiile gehéren, die weder auf dem 
Wasserbad noch im Vakuum iiber Schwefelsiure entweichen: 


Cl, Cl, 
Fe (CH.000, " Re CH,COO), |- 
‘H,O), lL H,0O), 


‘ Diese Zusammensetzung zeigt das Salz, wenn es durch Erhitzen auf 
dem Wasserbad vom Kristallbenzol befreit ist. 
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Derartige Anionen sind allerdings beim Eisen bis jetzt nicht beob- 


achtet worden. 


Die Perjodidbildung bei der Einwirkung von Jodkalium auf 


die roten Kérper ist auch hier dem Anion zuzuschreiben. 

Auch diese beiden Kérper haben insbesondere in noch nicht 
ganz trockenem Zustand die Tendenz sich unter Grinfairbung zu 
verindern. Die trockenen Priparate sind ziemlich bestindig. 


Vil. Beweis der Identitat der von Weinland und Gussmann darge- 
stellten Acetato-pyridin-ferri-Reihe mit der Hexacetato-tetrapyri- 
din-tetraferri-Base. 


WEINLAND und GussMANN hatten die von ihnen erhaltenen Ace- 
tato-pyridin-eisenkérper (s. o. S. 403) formuliert als Salze eines Kations 
CH,COO), 
Ke, 2Pyr 
OH 
Man sieht ohne weiteres, daB den im vorhergehenden beschriebenen 
Salzen der Hexacetato-tetrapyridin-tetraferri-Base ein Kation zu- 
grunde liegt, das aus dem obigen durch Multiplikation mit zwei er- 
halten wird: 
(CH’,COO), 
Ke, 4Pyr one 
(OH), _ 





Ks war auch oben S. 403 erwiihnt worden, daB das Rhodanid und 
das Permanganat von WrInLAND und GussMANN sich einfacher 
mit diesem Kation formulieren lassen. Schon dies machte es wahr- 
scheinlich, daB die beiden Reihen identisch sind. 

Kin Beweis dafiir ist aber wohl darin zu sehen, daB es gelingt, 
das Acetat von Werrnnanp und GussMANN in das gelbgriine, 
nadlige Tetrachlorid der Hexaceto-tripyridin- Base (s. 
o. S. 407) durch Lésen in Chloroform und Zusatz einer alkoholi- 
schen Lithiumchloridlésung tiberzufiihren. Dieses Salz hatten wir 
aus Lésungen von Chloriden der Tetrapyridinbase in Chloroform 
durch Fillen mit Benzol erhalten. 

List man ferner das von WEINLAND und GussMANN dargestellte 
Acetat in Chloroform und fallt mit Benzol. so erhalt man wie 
aus dem Acetat mit vier Kisenatomen im Kation (siehe oben S. 417) 
einen kupferroten Koérper mit drei Kisenatomen im Kation. 
Die beiden Reihen zeigten in den untersuchten Reaktionen voll- 
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standige Ubereinstimmung. Es ist daher kein Zweifel, daB auch 
den von WEINLAND und GussMANN dargestellten Salzen ein Kation 
mit vier EKisenatomen zugrunde liegt. Im folgenden sind diese 
Kérper (s. 0. 8. 403) als Salze der Hexacetato-tetrapyridin-tetraferri- 
Base formuliert: 





(CH,COO), | j ONS) 
\ mh ‘ Y . =e (wor , ; 
fh “s ‘OB, (C H,( 00 it (CH,¢ OO), : CH, C( ©) 0 H,0; 
. 1 Mn . 
(CH,COO 9° 
) OH 


Vill. Zusammenstellung der in der vorliegenden Abhandiung be- 
schriebenen Acetato-pyridin-ferri-Kationen. 





Verhilt- 
nis von Kationen 
Fe: Pyr 
l Fe ia 
1 *6 Pyr 
4:6 Hexacetato- 
hexapyridin- 
tetraferri- 
(CH,COO), 
Fe, 5 Pyr 
4:5 Ou. 1 (OH) 
Hexacetato-pen- 
ta-pyridin-(hydr- 
oxo)-tetraferri- 
(CH,COO), | | (CH,COO), | (CH, COO),) (CH,COQO, | 
Fe, 4Pyr Fe, 4Pyr re 4Pyr | Fe, 4Pyr 
lu. 2(OH) O ‘oO | O, 

4:4 Hexacetato-(di-)- Hexacetato-oxo- OH Hexacetato-di- 
hydroxo-tetrapy- tetrapyridin-te- Hexacetato-oxo- oxo-tetrapyridin- 
ridin-tetraferri- traferri- hyroxo-tetrapy- tetraferri- 

ridin-tetraferri- 
(CH,COO), | (CH,COO,) | | (CH,COO), | 
Fe, 3Pyr Fe, 3Pyr | Fe, 3Pyr | 
4-3 lu. 2(OH)- O int O, 
Hexacetato-(di-) Hexacetato-oxo- Hexacetato-di- 
hydroxo-tripyri- tripyridin-tetra- oxo-tripyridin- 
din-tetraferri- ferri- tetraferri- 
(CH,COO), 
Fe 1 Pyr 
Ie] 2u.3(QOH) J 


Pentacetato-tri- 
(diJhydroxo-pyri- 
din-triferri- 
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Samtliche bis jetzt erhaltenen Acetato-pyridin-ferri-V erbindungen 
sind mit einer Ausnahme! durch die vorliegende Untersuchung in 
ihrer Konstitution geklairt. Die obige Tabelle enthilt simtliche in 
ihnen enthaltenen Kationen, die der Mehrzahl nach vier Kisenatome 
und sechs Essigsiurereste enthalten, aber in ihrem Gehalt an Pyn- 
din, Hydroxylgruppen und Oxosauerstofiatomen ziemlich groBe Man- 
nigfaltigkeit zeigen. Nur ein Kern enthalt drei Eisenatome, wih- 
rend die bis jetzt bekannten pyridinfreien Ferriacetate auschlieBlich 
























Kerne mit drei Kisenatomen aufweisen. 
Weitere Resultate fiir dieses Gebiet diirften sich ergeben, wenn 





man anstatt wie bisher mit Eisessig mit wisseriger Essigsiure 


ae te 


arbeitet. 


wc nl OR aR | hh a 


IX. Betrachtungen iiber den Bau der aufgefundenen komplexen 
Kationen. 

Nach den Untersuchungen von WERNER? sind die Metallatome 
in den mehrkernigen Metallammoniakverbindungen nie direkt 
miteinander verbunden, sondern durch Vermittelung von OH, NH,, 
NO,, SO,, OCOCH, usw. Bei OH, NH,, NO,, OCOCH, geschieht 
dies durch Nebenvalenzen, bei SO, durch Hauptvalenzen. Es seien als 
Beispiele ein Salz der Hexammin-y-amino-diol-dikobalti-Reihe und 
der Diaquo-hexammin-u-amino-acetato-dikobalti-Reihe angefihrt: 








H, 
(H,N. N.  NHG 
HSN Co, Ota MEG Xe 
o! 
H 
H,N | NH, 
HN 1 ae ee “NH ; 
HN U0 020 yo “NH. (NO,),. 
H., : he H 


CH, 
Ubertrigt man diese Vorstellungen auf die Acetato-pyridin- 
ferri-Komplexe, so sind es dort hauptsachlich die Acetatoreste, 














Ges. 43 





' Niimlich des von Wetnitanp und Gussmann (Ber. deutsch. chem. 
1910), 2147) dargestellten Kérpers Fe,Q(OH\(CH,COO),. Pyr. 
* Ann. Chem. 375 (1910), 1. 
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welche die Eisenatome verbinden. Allerdings liegen so einfache 
Verhialtnisse wie bei den Kobaltammoniakverbindungen mit der stets 
auftretenden Koordinationszahl sechs nicht vor. AuBerdem besteht 
vollkommene Willkir in der Verteilung der Essigsiurereste und Pyri- 
dinmolekiile auf die Eisenatome. Endlich existieren mehrere Még- 
lichkeiten, die Eisenatome durch eine oder mehrere Nebenvalenzen 
zu verketten. Die folgende Formel des 8. 409 beschriebenen 
Chloridacetates der Hexacetato-dihydroxo-tetrapyridin- 
tetraferri-Base soll daher nur ein Bild davon geben, wie mehrere 
Kisenatome in einem solchen Kation durch Nebenvalenzen der Essig- 
siurereste verkniipft sein kénnen: 


| CH, Pyr CH, Pyr CH, 
/O—C—O—Fe—O—C—O | Fe—O0—C_0 a 

OHHO (CH, | 
| | ue | 1? 
| O-C—0—Fe 0-00. Fe--0---C Oj COO/ » 
, CH, Pyr CH, .Pyr,.... CH,.. 


In dieser Formel sind die vier Pyridinmolekiile je einem Kisen- 
atom zugeteilt. Die Anordnung der Essigsiiurereste und Hydroxyl- 
gruppen ist symmetrisch: es wechseln ab zwei EKisenatome, an die 
je zwei Essigsiurereste gebunden sind, mit zwei solchen, an denen 
je ein Essigsiurerest und eine Hydroxylgruppe haften. Wie man 
sieht, kénnen die beiden Hydroxylyruppen leicht Wasser abspalten 
und den Oxokérper mit einer Sauerstoftbriicke zwischen zwei Kisen- 
atomen bilden: 


Ke— 


O 
—fe 


Aus dieser Kigenschaft der Hydroxylgruppen, in diesen Kationen 
Wasser abspalten zu kénnen, geht hervor, daB sie nach A. WERNERS 
Definition Hydroxogruppen, nicht Ol-Gruppen sind. 

Bei der vollkommenen Unsicherheit, die in Beziehung auf die 
Verteilung der im Kation befindlichen Molekiile und Atomgruppen 
auf die einzelnen Eisenatome besteht, erscheint es nicht erlaubt, aus 
dem vorhandenen Tatsachenmaterial Schliisse auf eine bestimmte 
Koordinationszahl des EKisens in diesen Verbindungen zu ziehen. 
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J. V. Duspsxy' hat zur Erklirung solcher Kationen die Hypothese 
aufgestellt, dab die Sauerstoffatome der Karboxylgruppe eine Haupt- 
valenz und auBerdem je nach Bedarf eine oder zwei Neben- 
valenzen bet&tigen nach dem Schema 

ZO 

R—CKK 9° 

Bei den Acetaten der Tetraferribasen (s. 0. 8.417) war 
beobachtet worden, daB sie in Chloroformlésung auf Zusatz von 
Benzol in ein Acetat einer Pentacetato-dihydroxo-pyridin-triferri- 
Base iibergehen. Dies stellt sich nach der obigen Konstitutionsformel 
als Ringverengerung dar, insofern hier eines der Kisenatome mit den 
daran gebundenen Gruppen austritt. 

Besonders zu bemerken ist, da& Pyridin bei diesen Ferri- 
kationen, wie es beim Ammoniak an dea komplexen Kationen der 
Chromiacetate beobachtet wurde,? aus- und eintreten kann, ohne daB 
dabei, wie bei den Metallammoniakverbindungen, negative Reste in 
Mitleidenschaft gezogen werden. 


Experimenteller Teil. 


|. Chloride und Chloridacetate pyridinhaltiger Hexacetato-tetra- 
ferri-Basen. 


a) Rohchloride. 


Man lost 1 Mol. Ferrichlorid-hexahydrat (54 g=+/, Mol) oder Ferri- 
chloridtrihydrat® (44 g) in 5 Mol. (60g) gewéhnlichen Eisessigs unter 
Krwirmen auf und setzt 5 Mol. Pyridin (80 g) zu, Es scheidet sich 
unter starker Erwirmung des Reaktionsgemisches sofort ein Ge- 
menge von gelbgriinen Nadeln und rotbraunen Oktaedern aus. Diese 
letzteren gehen bei liingerem Stehen auch in Nadeln iiber. Dabei 
erstarrt das Ganze zu einer dunkelgriinen festen Masse. Man be- 
freit dieselbe durch Aufstreichen auf Ton nach Méglichkeit von an- 
hiingender Mutterlauge und trocknet tiber konzentrierter Schwefel- 
siiure, die hauptsiichlich Pyridin wegnimmt. Die so getrocknete 


' Chem. Weekblad 9 (1912), 562. 


2 Z. anorg. Chem. 7 (1912), 293. 


Aus wasserfreiem Eisenchlorid erhilt man die gelbgriinen Rohchloride 
vleichfalls, und zwar, wenn man auf 1 Mol. Ferrichlorid mindestens 10 Mol. 
Risessig und Pyridin nimmt. Arbeitet man konzentrierter, so erhilt man Ge- 
menge von rotbraunen Oktaedern und gelbgriinen Nadeln. 
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Masse zerreibt man mit Benzol, filtriert auf der Nutsche ab und 
trocknet an freier Luft am besten bei einer Temperatur von etwa 
50°, zum SchluB im Vakuum iiber Schwefelsiiure. Dieses Waschen 
mit Benzol wird solange wiederholt, bis das auf diese Weise er- 
haltene griingelbe, lockere, nadlige Salz nach Méglichkeit den 
Geruch nach Pyridin verloren hat. 
| Genau ebenso werden simtliche aus anderen Mengenverhilt- 
nissen zwischen Eisenchlorid, Pyridin und Eisessig darstellbaren 
Salze, sowie die Rohbromide, -jodide, -nitrate, -acetate isoliert. 

Um Aufklirung iiber die Zusammensetzung des Rohchlorids 
i zu erhalten, wurden folgende Versuchsreihen mit den angegebenen 
. Resultaten durchgefiihrt: 


se. tah 








Versuch Analyse 


Prozente 


| » ” . ‘ ) ‘ ‘ 
z, PeCly.aqu.: Eisessig: Pyr Fe: Cl : Pyr:CH,COO Fe Cl Pyr CH,COO 


| gef. 15.62 9.52 32.02 38.15 


l l ) a) 4:3.84:5.8 : 9.24 | ber. 15.47 9.82 82.85 36.79 
2 l 7.5 7.5 4:2.96:4.86: 9.16 16.97 7.97 29.16 41.02 
8 1 10 °10 | 4:38.22:5.18: 9.08 16.59 8.46 80.837 89.80 
} l 16.6 : 16.6) 4:2.27:4.35: 8.89 18.65 6.72 28.72 43.82 
5 l 20 : 20 4:1.65:4.12: 9.05 18.67 4.89 27.15 44.62 
6 | 25 25  4:1.92:4.28: 9.24 18.65 5.69 28.22 45.52 
7 | i. 86. 3801 4:2.8e nde: Spe le Spee eee seer ace 


|} ber. 18.52 3.67 26.21 42.81 


Nach Erlauterungen des allgemeinen Teiles (vgl. 8S. 408 u, 409) 
entspricht der aus Versuch Nr. 1 erhaltene Kérper ungefahr der 
Formel: 

(CH,COO),|Cl,.CH,COOH 


Re, 6 Pyr (CH,COO + 40,0. 


» (1443.8) 


Der Kérper aus Versuch Nr. 7 entspricht uugefahr der Formel: 


(CH,COO), C] (CH,COO), C] 
3|Fe,4Pyr r : Fe, 4Pyr ie +16H,0. 
* OH), (CH,COO), + ‘ OH), CH,COO), © (yg02 4 


Eine Wiederholung dieser Versuchsreihe kann von den obigen 
abweichende Resultate ergeben. 


Analysen. 
Das Eisen wurde in diesen Salzen jodometrisch bestimmt. Da die 
Reaktion zwischen Ferrisalz und Jodwasserstoft bei Gegenwart des Jods nicht 
volistiindig ist, wurde das Jod in einem gecigneten Apparat’ abdestilliert, in- 


1 Werntanp, Anleitung fiir das Praktikum in der Mabanalyse, 3. Aufl. 
1911, 8. 96. 
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dem in das Destillationskélbchen zuerst die Substanz, dann 1—2g reiner Kalk- 
spat in kleinea Stiickchen, ferner 2g Jodkalium und Siedesteine gegeben, und 
hierauf 40—50cem Wasser und zuletzt 20cem konzentrierte Salzsiéure (spez. 
Grew. 1.19) hinzugefiigt wurden. Man destilliert dann soviel wie méglich von 
der Flissigkeit heraus. Das mit Wasserdampf tibergehende Jod wird in der 
mit Jodkaliumlésung beschickten gekiihlten Vorlage aufgefangen. Man nimmt 
soviel Ferrisalz, dab man 15—20cem einer '/,,-norm. Natriumthiosulfatlésung 
braucht. 

Die Bestimmung der Essigsiure wurde meistens in der von WeinLtanp 
und Gussmann' angegebenen Weise ausgefiihrt. Zuweilen wurden diese Be- 
stimmungen durch eine Verbrennung kontrolliert. Diese Methode, bei welcher 
die Ferriacetate durch eine abgemessene Menge Natronlauge zersetzt werden 
und in einem aliquoten Teile die nicht verbrauchte Lauge mit Salzeiiure zu- 
rickgemessen wird (Phenolphthalein als Indikator), lieferte jedoch zuweilen viel 
zu hohe Werte. Die Durchfiihrung eines blinden Versuchs in mehreren Fiillen 
ergab, dab die Kohlensiiure der Luft als Ursache nicht in Betracht kam. Da 
andere Griinde nicht ersichtlich sind (Pyridin verhilt sich Phenolphthalein 
gegeniiber in keiner Konzentration als Base) bleibt wohl keine andere Annahme 
iibrig, als daB Ferrihydroxyd unter gewissen, nicht ermittelten Bedingungen 
Natriumhydroxyd aus der Lésung an sich reiBt. Es wurde daher schlieBlich 
die Essigsiiure durch Destillation nach dem Verfahren von E. Birtner® be- 
stimmt, wobei im Destillationsgefib noch ein Thermometer angebracht wurde. 
Dasselbe gestattete, die Siedetemperatur der im Laufe der Destillation immer 
konzentrierter werdenden, schwefelsauren Lésung zu kontrollieren. Die Destil- 
lation wurde so durebgefiihrt, daB die Temperatur vor Ablauf 1 Stunde nicht 
liber 110°C stieg. Bei dieser Temperatur ist das Ubergehen von Schwefel- 
siiurediimpfen nicht zu befiirchten. Andererseits wird hierbgi die Konzentration 
der schwefelsauren Lisung so groB, dab die Essigsiiure vollstindig ausgetrieben 
ist, wie Versuche mit Kérpern bekannter Zusammensetzung zeigten. Es wurde 
daher die Destillation unterbrochen, wenn nach Ablauf 1 Stunde diese Tempe- 
ratur erreicht war. 


Beleganalysen. 


0.4828 g Salz I, b (S. 429): 12.82 cem '/,-norm. NaOH = 34.97°/, CH,COO, 
ber. 35.75 ,, CH,COO. 
0.4226 g Salz I, ¢ (S. 480): 13,37 eem '/,-norm. NaOH = 87.35 ,, CH,COO, 
ber. 36.41 ,, CH,COO. 

Im folgenden sind die durch Destillation ausgefiihrten Essigsiurebestim- 
mungen mit einem Sternchen (*) bezeichnet. 

Das Pyridin wurde in der Weise bestimmt, daB die Substanz in den 
Rundkolben eines Ammoniakdestillationsapparates gebracht wurde, 100 g Wasser, 
Siedesteinchen und reine Natronlauge hinzugefiigt und etwa zwei Drittel des 
Kolbeninhaltes in eine mit ca. 40ceem Wasser beschickte Vorlage destilliert 
wurden. Nach Beendigung der Destillation wurde der Kiihler mit etwas Wasser 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 42, (1909), 3888. 
* E. BUrrner, Uber griine und violette komplexe Chromiacetate, Inaug.- 
Diss. Tiibingen 1912, S. 57ff. 
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nachgewaschen, so daB das Gesamtvolumen 150—200cem betrug. Man fiigte 
15—25 Tropfen Methylorangelisung (0.02 : 100) hinzu und titrierte mit * ,,-norm. 
Salzsiiure solange, bis die drei letzten einfallenden Tropfen an der Einfallsstelle 
keine Zunahme der Rotfiirbung mebr bewirkten. Durch Titration des Pyridins 
eines reinen Pyridinsalzes' mit der berechneten Menge */,,-norm. Salzsiiure kann 


man sich auf die Titration einiiben. Die hierbei erreichbare Genauigkeit be- 
triigt ca. 5° 


) 


ca. 1.25°. Leider gibt es keine genauere Pyridinbestimmung. Denn bei einer 
Stickstoffbestimmung nach Dumas wird das Resultat nicht genauer, da die 


Kérper bei ihrem hohen Molekulargewicht nur 4—5°/, Stickstoff enthalten und 
ein Fehler von 0.2°/, im Stickstoff einen solchen von 1.12°/, beim Pyridin aus- 


macht. Auch die Bestimmung des Pyridins als Chloroplatinat® ergibt dieselbe 


Feblergrébe. Die angewandte Methode hat vor den beiden anderen den Vor- 
zug rascher Ausfiihrbarkeit. 

Das Chlor wurde in salpetersaurer Lésung nach Vo tuarp titriert. 

Ks folgen hier die der obigen Versuchsreihe (8. 427) zugrunde liegenden 
analytischen Daten: 


1. 0.2342 g Substanz: 13.10 cem '/,.-norm. Na,S,O,. — 0.6132 g Substanz: 
16.46 cem '/,,-norm. AgNO,. — 0.5042 g Substanz: 20.43 cem '/,.norm. HCl. — 
0.3732 g¢ Substanz: 12.06 cem *'/;-norm. NaOH. 

2. 0.3068 g Substanz: 18.64 cem '/,,.-norm. Na,S,O,. 0.4510 ¢ Substanz: 
10.14 cem '/,.-norm. AgNO,. — 0.4592 g Substanz: 16.94 cem '/,,-norm. HCl. - 
0.3514 g Substanz: 12.21 ecm */,-norm. NaOH. 

8. 0.2358 g Substanz: 14.01 ccm '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.4994 g Substanz: 


1 


11.92 ecm */,,-norm. AgNO,. — 0.4566 g Substanz: 17.54 cem ‘'/,,-norm. HCi. — 


0.3814 g Substanz: 12.86 ccm */,;-norm. NaOH. 


4. 0.4872 g Substanz: 32.54 ecm *'/,.-norm. Na,S,O,. — 0.4246 g Substanz: 
8.05 cem */,,-norm. AgNO,. — 0.4046 g Substanz: 14.70 cem *'/,,.-norm. HCl. 
0.4100 g Substanz: 15.22 cem '/,-norm. NaOH. 

5. 0.2374 g Substanz: 15.87 ccm '/,,.-norm. Na,S,O,. — 0.4170 ¢ Substanz: 
5.75 cem '/,,norm. AgNO,. — 0.42802 Substanz: 14.70 cem '/,,-norm. HCl. 
0.3820 g Substanz: 14.44 cem *'/,-norm. NaOH. 

6. 0.1614 g Substanz: 10.78 ecm '/,,.-norm. Na,S,O,. — 0.4186 ¢ Substanz: 
6.72 eem '/,,-norm. AgNO,. — 0.4132 g¢ Substanz: 14.76 cem '/,,-norm. HCl. — 
0.3688 » Substanz: 14.22 ecm '/,-norm. NaOH. 

7. 0.2596 g Substanz: 17.34 cem '/,,-norm. Na,S,QO,. 0.5460 ¢ Substanz: 
5.98 ecem '/,,-norm. AgNO,. — 0.5924 g¢ Substanz: 18.93 cem ',,.norm. HCl. 


0.5174 g¢ Substanz: 21.99 cem '/,-norm. NaOH. 


b) Hexacetato-tripyridin-dihydroxo-tetraferri-tetrachorid. 
Man list das Rohchlorid (dargestellt wie I,a, 1 8S. 427) in Chloroform 
und fiigt Benzol hinzu. Es ist mehrmalige Umfallung aus der Lisung 
in Chloroform erforderlich, um ein Tetrachlorid zu bekommen. LEin- 


1 Z. B. Pyridinchlorostannat, SnCl,H,.2C,H,N, Z. anorg. Chem. 62 
(1909), 260. 
* Vgl. Wetxtanp und Gussmann, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 178. 


OQ 


, also bei den obigen Salzen, welche etwa 25°, Pyridin enthalten, 
0 = ’ eo” ¢ 
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malige Fillung ergibt leicht chlorarmere Kérper. — Am leichtesten 
erhilt man das Salz, indem man das oktaedrische, braune Chlorid 
(Salz I, c, 8.430) zu 5°/, in Chloroform lést und die Lésung mit 
Benzol fallt. Sehr schéne, bis 1 cm lange, séulenférmige Kristalle 
bilden sich, wenn man diese Chloroformlésung an der Luft langsam 
verdunsten labt (s. u. S. 431) 

Das Salz bildet gelbgriine Nadeln mit einem Stich ins 
Braune. Die tibrigen Eigenschaften s. 0. S. 410f. 


Analyse des aus Salzl,a,1 dargestelten Chlorids. 


0.2494 g¢ Substanz: 20.10 ecm */,,.-norm. Na,S,0O,. — 0.4218g Substanz: 
16.08 cem *),, norm. AgNOQOzg. 
0.5804 g¢ Substanz: 17.70 cem '/,,-norm. HCl. — 0.4212 g Substanz: 13.26 ecm 


t-norm. NaOH. 


| (CH,COO), 
| Fes $Pyr ‘Cl, (990.5) 
OH), 
ser. Fe 22.56; Cl 14.32; Pyr 23.94; CH,COO 35.75. 
Gef. Fe 22.51; Cl 13.47; Pyr 24.11; CH,COO 37.16. 
Analysen des aus Salz Il, c dargestellten Chlorids s. u. S. 432. 


Darstellung des obigen Chlorids aus Rohacetat (s. u. 8. 442). 


Man lést das Rohacetat zu 20°/, in Chloroform auf und ver- 
setzt diese Lisung mit dem doppelten Volumen einer gesi&ttigten 
Liésung von Lithiumchlorid in absolutem Alkohol. Der sich ab- 
scheidende Kérper wird auf der Nutsche von der Mutterlauge be- 
freit, mit Ather gewaschen und aus seiner Lésung in Chloroform 
mit Benzol umgefAallt. 


Analyse. 


0.2010 g Substanz: 15.32 cem '/,.-norm. Na,S,O, = 21.30°/, Fe. 


0.4550 g . 17.00 ,, ‘/yo-norm. AgNO, = 13.24%, Cl. 
0.4675 g - 14.11 ,, *'/,,-norm. HCl = 23.8 °/, Pyr. 
0.3055 2 ” 10.03 ,, ‘/s-norm. NaOH = = 38,7 °/, CH,COO. 


Fe: Cl: Pyr: CH,COO = 4: 3.92: 3.16: 6.8. 


Wie man sieht, stimmen die absoluten Prozentzahlen nicht ganz 
mit den berechneten Werten (s. oben) tiberein. Aber wie aus den 
angefiihrten Verhidltniszablen hervorgeht, liegt in der Hauptsache 
das obige Chlorid vor. 


c) Hexacetato-tripyridin-oxo-tetraferri-tetrachlorid. 


Dieser braune, oktaedrische Kérper bildet sich aus simt- 
lichen Rohchloriden und aus SalzI,b durch laingeres Erwairmen 
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mit absolutem Alkohol bei etwa 50°. Man ersetzt den verdampften 
Alkohol solange, bis das mikroskopische Bild einheitlich ist und 
keine Nadeln mehr erkennen l&Bt. 

AuBerdem erhalt man diesen Kérper aus Ferrichloridhexabydrat, 
Pyridin und Eisessig im molekularen Verhiiltnis 1 : 2:2 (vgl. 0. S. 404). 
Geht man von 27g Eisenchlorid aus, so erhilt man 14.5 ¢ des 
K6rpers. 

In beiden Fallen wischt man das Salz mit absolutem Alkohol 
und trocknet tiber konzentrierter Schwefelsiure. 

Der Kéorper bildet nach freundlicher Mitteilung von Herrn 
Privatdozent Dr. R. Lane, Assistent am geologisch-mineralogischen 
Institut der Universitat Tibingen, regulire Oktaeder, teilweise 
in Kombination mit Wirfeln. Weitere Eigenschaften sind schon 
oben beschrieben worden (S. 410). 


Analysen. 

1. Aus Rohchlorid: 

0.2090 g Substanz: 17.27 ccm '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.6480 g Substanz: 
26.59 ccm '/,,-norm. AgNO,. — 0.4070 g Substanz: 0.3320 g PtCl,H,.(C,H,N). 
— 0.2930 g Substanz: 9.16 cem '/,-norm. NaOH. 

0.2040 g Substanz: 16.83 cem '/y9-norm. Na,S,O,. — 0.4445 g Substanz: 


18.46 cem '/,,-norm. AgNO,. — 1.0690 g Substanz: 16.08 cem ')/,.-norm. HCl. — 
0.3790 g Substanz: 12.04 ecm '/,-norm. NaOH. 

2. Aus Kérper b): 

0.2215 g Substanz: 18.44 ecm '/,.-norm. Na,S,O,. — 0.4045 g Substanz: 
16.36 cem '/,,-norm. AgNQ,. 

8. Aus Ferrichlorid, Pyridin und Eisessig: 

0.2856 g Substanz: 23.60 cem '/,.-norm. Na,S,O,. — 0.4440 g Substanz: 
18.12 cem */,,-norm. AgNO,. — 0.4367 g Substanz: 12.84 cem '/,,-norm. HCl. 

0.2189 g Substanz: 0.2652 g CO, und 0.0695 g H,O. — 0.1426 g Substanz: 
5.60 ecm N (726 mm, 18%). 


(CH,COO), 
Fe, 3Pyr Cl, (972.6). 
() 
Ber. Fe 22.98; Cl 14.58; CH,COO 36.41; Pyr 24.38. 
Gef. 1. Fe 23.08; Cl 14.55; CH,COO 36.9; Pyr 22.7, 
Fe 23.05; Cl 14.72; CH,COO 37.5; Pyr 23.8. 
2. Fe 28.31; Cl 1436; CH,COO —; Pyr —. 
8. Fe 23.08; Cl 14.47; CH,COO —; Pyr 23.2. 
Ber. N 4.32; C 33.31. 
Gef. N 4.40; C 33.04. 


Ubergang des Oxo-tetrachlorids (SalzI,c) in das Dihydr- 
oxo-tetrachlorid (Salz 1, b). 


Lést man das oktaedrische Chlorid in gew6hnlichem Chloro- 
form und figt Benzol hinzu, so erhalt man das gelbbraungriine 
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Tetrachlorid der Tripyridinbase, das anstatt des Oxosauerstofis zwei 
Hydroxylgruppen enthilt. Das Wasser stammt aus dem Chloroform. 
In wasserfreiem Chloroform erfolgt dieser Ubergang in der- 
selben Weise (vgl. o. 8S, 432). 
Labt man die Lésung in gewéhnlichem Chloroform an der 
Luft verdampten, so erhalt man ebenfalls Salz b. 


Analysen. 

Die Analysen I und II betreffen Salze, die aus gewéhnlichem Chloroform 
erhalten wurden, III ein solches aus wasserfreiem Chloroform, 1V ein Salz, das 
beim Verdampfen des Chloroforms auskristallisierte. 

l. 0.2138 g Substanz: 17.08 eem '/,.-norm. Na,S,O,. — 0.4702 g Substanz: 
18.03 cem ',,-norm. AgNQ,, 0.4986 g Substanz: 14.10 cem ?/,,-norm. HCL. 

If. 0.2242 g Substanz: 17.83 cem '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.4396 g Substanz: 
16.96 cem '/,.-norm. AgNQ,. 0.4220 g Substanz: 12.12 cem '/,,-norm. HCl. — 





0.3148 g Substanz: 9.52 cem '),-norm. NaOH. 
lil. 0.4674 g Substanz: 37.85 cem '/,.-norm. Na,S,Qs. 0.4160 g Substanz: 
16.33 cem '/,,-norm. AgNQ,. 0.6276 ¢ Substanz: 18.64 cem '/,,.-norm. HCl. — 
0.4398 g¢ Substanz: 13.35 ecm '/,-norm. NaOH. 
[V. 0.2990 g Substanz: 24.05 cem ',,-norm, Na,S,O,. — 0.4114 g Substanz: 
l}.14cem ‘),,norm. AgNO,. — 0.4896 g Substanz: 15.58 ecm */,,-norm. HCl. 
Ber. he 22.56; Cl 14.82; Pyr 23.94; CH,COO 35.75. 
Gef. I. Fe 22.31; Cl 13.60; Pyr 22.35; CH,COO —. 
Il. Fe 22.21; Cl 18.68; Pyr 22.72; CH,COO 35.70. 
Il. Fe 22.61; Cl 13.92; Pyr 23.48; CH,COO 35.83. 
15; CH,COO —. 


») 
IV. Fe 22.46; Cl 13.91; Pyr 25 


Kinwirkung von Pyridin auf die Salzel, a, b und ec. 

Man hatte erwarten kénnen, da& Pyridin diese Salze in solche 
mit einem Kation gleichen Pyridingehaltes verwandelt hatte. Dies 
ist aber nicht der Fall. Die einheitlichen Salze b und c erhéhen 
hierbei ihren Pyridingehalt nur unwesentlich. Das Kation von c 
wird hydratisiert. Die Salze I, a, 1 und 7 (S. 427) gehen in solche 
iiber, deren Pyridingehalt zwischen 4 und 5 Mol. schwankt. 





I. Salz b + Pyridin: 
0.2960 g Substanz: 22.43 cem '),..norm. Na,S,O, = 21.16°/, Fe. 
0.4024 ,, 10.35 ,, '),)-norm. AgNO, 9.12°/, Cl. 
0.6242 ,, - 19.83 ,, ‘'/,9>-morm. HCl 25.1°/, Pyr. 
0.6742 ,, 23.04, ‘'/,;norm. NaOH = 40.3°/, CH,COO. 
|: Pyr:CH,COO = 4: 2.7: 3.4: 7.2. 
Il. Salz Il, ec + Pyridin: 
0.2186 g Substanz: 17.60 cem */,,-norm. Na,S,O, = 22.48°/, Fe. 
0.4106 ,, . 16.68 ,, */,9-morm. AgNO, = 14.41°/, Cl. 
1.5248 ,, " 16.70 ,, */,5-morm. HCl = 25.1°/, Pyr. 
0.4308 ,, i 12.87 , ‘/,-norm. NaOH = 35.3°/, CH,COO. 
Fe: Cl: Pyr: CH,COO = 4:4.0: 3.2: 6.0. 
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Dieser Kérper stellt im wesentlichen Salz b vor. 

Ill. Salz I, a, 1 + Pyridin: 
0.3800 g Substanz: 26.40cem '/,,.-norm. Na,S,O, = 19.40°), Fe. 
0.5614 ,, * 13.03 ,, ‘norm. AgNO, = 8.23°/, Cl. 
0.6400 ,, a 22.18 ,, ‘/,.-norm. HCl = 27.4°), Pyr. 
0.4482 ,, he 15.81 ,, '/,-norm. NaOH’ = 41.6%, CH,COO. 

Fe: Cl: Pyr: CH,COO = 4: 2.7: 4.0: 8.1. 

IV. Salz I, a, 7 + Pyridin: 

0.4698 g Substanz: 31.20 cem ',,-norm. Na,S,O, = 18.55°/, Fe. 


0.5336 ,, M 5.91 ,, ‘/y-norm. AgNO, = 38.93%, Cl. 
0.6170 ,, - 24.01 ,, ‘/,)>-norm. HCl = $0.8°/, Pyr. 
0.3920 ,, - 13.98 ,, ‘/s-norm. NaQH = 42.1°/, CH,COO. 


Fe: Cl: Pyr: CH,COO = 4: 1.3: 4.7: 8.6. 


Uber ein aus Salz I, b erhaltenes Jodidacetat einer pyridin- 
haltigen Hexacetato-tetraferri-Base s. u. 8S. 437. 

Uber die bei der Einwirkung von Kisessig auf SalzI,c 
entstehenden Salze s. u. 8S. 444 ff. 


ll. Bromide und Bromidacetate pyridinhaltiger 
Hexacetato-tetraferri-Basen. 


a) Rohbromide. 


Aus einer Lésung von Ferribromid in Eisessig erhilt man auf 
Zusatz von Pyridin Bromidacetate wechselnder Zusammensetzung 
(vgl. o. S. 411). Es wurden zwei in Beziehung auf die angewandten 
Mengen weit auseinanderliegende Versuche angestellt. In der fol- 
genden Tabelle sind sie mit den analytischen Ergebnissen angefibrt: 





Versuch Analyse 


Prozente 


Nr.| FeBr,: Eisessig: Pyr Fe: Br : Pyr:CH,COO Fe Br Pyr CH,COO, 


1 | ... 3 10 : 10 4:2.65:5.4: 9.4 15.09 14.80 28.7 87.7 
2 | ag 45 : 45 4:15 :44: 9%. 17.68 9.80 27.38 42.8 


1. 0.3320 g Substanz: 17.95 ccm '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.4980 g Substanz: 
8.91 ccm '/,,-norm. AgNO,. — 0.5592 g Substanz: 20.33 ccm '/,,-norm. HCl. — 
0.4682 g Substanz: 14.94 cem '/,-norm. NaOH. 

2. 0.8782 g Substanz: 23.95 ccm '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.6402 g Substanz: 
7.62 cem '/,,-norm. AgNO,. — 0.5804 g Substanz: 20.06 g '/,.-norm. HCl. — 
0.6294 g Substanz: 22.85 cem '/,-norm. NaOH. 


Die Kérper bilden gelbgriine Nadeln. 


Z. anorg. Chem. Bd. 80. 29 
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b) Kérper, welcher aus der Lésung des Rohbromids in Chloroform 
durch Benzol gefallt wird. 


Man lést das Rohbromid in gewéhnlichem Chloroform und figt 
Benzol hinzu. Glainzendes, lebhaft gelbbraunes, nadeliges 
Salz. 

Dieser stets in derselben Zusammensetzung entstehende Kérper 
kann, wie o. S. 411 ff. auseinandergesetzt wurde, am einfachsten als 
eine Verbindung von 1 Mol. Tetrabromid der Hexacetato-oxo- 
tripyridin-tetraferri-Base mit 3 Mol. Bromidacetat einer 
Hexacetato-oxo-tetrapyridin-tetraferri-Base formuliert wer- 
den, wobei allerdings einige Willkitir in Beziehung auf die Anord- 
nung der negativen Reste im Anion besteht. 





(CH,COO),) (CH,COO),] p.. 

Fe, 3 Pyr | Br, +3/Fe,4Pyr | of ggg), + 12H,0. 
ia Hg |\CH3COO), (4999 1) 
Analysen. 

1. 0.8664 g Substanz: 23.81 cem '/,.-norm. Na,S,O,. — 0.4924 g Substanz: 
0.1274 ¢ Fe,O,. — 0.5500 g Substanz: 11.42 cem */,,-norm. AgNO,. — 0.5432 g 
Substanz: 16.40 cem *'/,,.-norm. HCl. — 0.4710 g Substanz: 15.13 ecm */,-norm. 
NaOH. 

2. 0.2000 g Substanz: 12.78 cem '/,.-norm. Na,S,O,. — 0.5378 g Substanz: 
16.07 eem '/,.-norm. HC]. — 0.1886 g Substanz: 5.6 cem N (708 mm, 21°). — 


0.1542 g Substanz: 0.1855 g CO, und 0.0478 g H,O. 
Ber. Fe 18.13; Br 16.22; Pyr 24.05; CH,COO 35.92. 
Gef. 1. Fe 18.15; Br 16.59; Pyr 23.86; CH,COO 87.92. 
Fe 18.10; 
Fe 17.85; Br —; Pyr 23.61; CH,COO —. 
Ber. N 4.26; C 32.87; H 3.87. 
Gef. 2. N 4.53; C 82,81; H 8.47. 


to 
: 


c) Hexacetato-oxo -tripyridin-tetraferri-tetrabromid. 


Man digeriert das Salz Il, b in m&Biger Wirme mit absolutem 
Alkohol und verfolgt den UmwandlungsprozeB durch mikroskopische 
Priifung des Bodenkérpers. Wenn derselbe zum weitaus gréBten 
Teil aus Oktaedern besteht, hért man mit der Digestion auf, da er 
bei lingerer Digestion unter Zersetzung wieder verschwindet. Die 
noch warme iiberstehende Mutterlauge wird abgegossen und der 
Kérper von den noch vorhandenen Nadeln durch Waschen mit ab- 
solutem Alkohol befreit. 

Glinzende, schwarze, kleine Kristalle, unter dem Mikroskop 
dunkelgranatrote, gut ausgebildete Oktaeder. 
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Der Kérper ist im Gegensatz zum analogen Chlorid sehr wenig 
léslich in Chioroform. 


Analysen. 

1. 0.2904 g Substanz: 20.85 cem '/,)-norm. Na,S,O,. — 0.4110 g Substanz: 
14.18 cem '/,,.-norm. AgNO,. — 0.4936 g Substanz: 13.92 cem '),,-norm. HCl. - 
0.4682 g Substanz: 13.05 ecm '/,-norm. NaOH. 

2. 0.2106 g Substanz: 15.22 cem '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.4186 g Substanz: 


14.42 cem */,,.-norm. AgNO,. — 0.5902 g Substanz: 15.67 cem */,,-norm. HCl. — 
0.4522 g Substanz: 12.03 ecm */,-norm. NaOH. 


| (CH,COO), 
| Fe, 3Pyr Br, (1150.3). 
O 


Ber. Fe 19.42; Br 27.79; Pyr 20.62; CH,COO 30.78. 
Gef. 1. Fe 20.05; Br 27.57; Pyr 22.3; CH,COO 32.9. 
2. Fe 20.18; Br 27.53; Pyr 21.0; CH,COO 31.4. 


lll. Jodidacetate und Perjodide von pyridinhaltigen Hexacetato- 
tetraferri-Basen. 


a) Rohjodid (vgl. o. S. 412ff.). 
Man lést 5.3 g Ferriacetat der Formel: 
(CH,COOQ) 
(OH), 
zusammen mit 4.5 g Lithiumjodid? in 37.5 g Eisessig unter Er- 
wirmen und fiigt 50g Pyridin hinzu (Fe: LiJ: Kisessig: Pyr = 1: 
1.5:25:25) Beim Erkalten kristallisiert der Kérper in braun- 
gelben Nadeln aus. 


Fe, 6|CH,COO + 1H,0! 


Analysen. 


Das Eisen kann bei den Jodiden nur dann, wenn sie vdéllig frei von Per- 
jodid sind, jodometrisch bestimmt werden. Es ist daher im allgemeinen vor- 
zuziehen, das Eisen bei diesen Verbindungen gewichtsanalytisch zu bestimmen. 


1. 0.4406 g Substanz: 0.1076 g Fe,O, = 17.12°/, Fe. 
0.5738 ,, . 10.50 cem '/,,-norm. Na,S,O, = 11.61°/, J. 
0.5738 ,, a 18.64 ,, ‘/,).-norm. HCl = 25.7°/, Pyr. 
0.3888 ,, - 13.03 ,, ‘/;-norm. NaOH «= 39.6°/, CH,COO. 


Fe: J: Pyr: CH,COO = 4: 1.20: 4.2: 8.7. 


! Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 3888. 

* Aus Eisen, Jod und Lithiumkarbonat; die schlieBlich erhaltene Léisung 
wird auf freiem Feuer eingedampft unter fortwihrendem Rihren bis zum ziihen 
Sirup. Wenn Joddaimpfe auftreten, hért man mit dem Erhitzen auf. Man lat 
im Exsikkator erkalten. 


29° 
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2. 0.4460 g Substanz: 27.50 cem ')/,.-norm. Na,S,O, = 17.26°, Fe. 


0.5816 ,, 2 12.90 ,, "/go-norm. Na,S,O, = 15.44°/, J. 
0.5174 ,, = 15.65 ,, '/,>-norm. HCl = 26.1°/, Pyr. 
0.5388 ,, ‘ 17.23 ,, ‘/,-norm. NaOH = 87.8°/, CH,COO. 


Fe: J: Pyr: CH,COO = 4: 1.58: 4.3: 8.3. 


b) Jodidacetat der Tetrapyridinbase. 


ya eat CH,COO), J 

‘e - =9 ») y 

Fe. cH,coo +?|FeedFyr —lcH,coo), 286?) 
OH . 





Man lést Rohjodid in Chloroform und figt Benzol hinzu. Den 
Kérper wiischt man mit Benzol. Glainzende, braune Nadeln. 

Der Kérper bildet, wie es die obige Forme! zeigt, eine Ver- 
bindung von 1 Mol. Hexacetato-oxo-hydroxo-tetrapyridin- 
tetraferri-dijodid-acetat und 2 Mol. Hexacetato-oxo-tetra- 
pyridin-tetraferri-jodid-triacetat. Wie o. 8.413 ausgefiihrt, 
schwanken die Kérper verschiedener Darstellungen etwas in ihrer 
Zusammensetzung. 

Analysen. 

1. 0.8898 g Substanz: 0.1006 g Fe,O,. — 0.5286 g Substanz: 5.83 ccm 
',, norm. AgNO,. — 0.7120 g Substanz: 22.08 eem '/,,-norm. HCl. — 0.4272 g 
Substanz: 15.11 cem '/,-norm. NaOH. 

2. 0.4590 g Substanz: 0.1180 g Fe,O,. — 0.5704 g .Substanz: 6.34 ccm 


',. norm. AgNO,. — 0.5728 g Substanz: 17.60 cem '/,,-norm. HCl. — 0.4102 g 
Substanz: 14.21 cem '/,-norm. NaOH. — 0.1160g Substanz: 4.7cem N (706 mm, 21°). 
Rer. Fe 18.28; J 18.85; Pyr 25.87; N 4.58; CH,COO 40.24. 

Gef. 1. Fe 18.05; J 14,83; Pyr 24.5; N —; CH,COO 41.7. 

2. Fe 17.98; J 14.11; Pyr 24.8; N 4.87; CH,COO 40.9. 


c) Perjodidacetat der Hexacetato-oxo-tetrapyridin-tetraferri-Base. 


Durch lingere Digestion des Rohjodids mit absolutem Alkohol 
bei m&iBiger Wiirme (etwa 50°) verwandelt sich dieses allmahblich in 
einen Oktaedrischen, braunroten Kérper. Die Vollstindigkeit 
der Umsetzung 1&Bt sich durch Mikroskopieren kontrollieren: die 
Nadeln miissen verschwunden sein. Der K@6rper stellt das obige 
Perjodid dar. Vgl. tiber dasselbe noch o. S, 414ff. 


Analysen. 
Das Perjodid-Jod wurde in diesem und den anderen Perjodiden in der 
Art bestimmt, dab man sie mit verdinnter, reiner Natronlauge erwirmte, 
vom abgeschiedenen Ferribydroxyd abfiltrierte, das Filtrat ansiuerte und das 
freigewordene Jod mit ' ,.-norm. Natriumthiosulfat titrierte. 
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1. 0.4096 g Substanz: 0.0864 g Fe,O,. — 0.4666 g Substanz: 0.0968 g Fe,Q,. 
— 0.4276 g Substanz: 0.2472 g AgJ. — 0.4234 g Substanz: 21.35 ecm '/,,-norm. 
Na,S,0,. — 0.6488 g Substanz: 16.90 cem '/,,-norm. Na,S,O, (Perj-J). — 0.5448 g 
Substanz: 14.54cem '/,,-norm. HCl. — 0.5306 g Substanz: 13.77 cem ' ,,-norm. 
HCl. — 1.1776 g Substanz: 33.08 ecm ',-norm. NaOH. — 0.1654 ¢ Substanz: 
0.1702 g CO,, 0.0488 g H,O. — 0.1428 g Substanz: 4.7 cem N (706 mm, 21"). 
2. 0.4806 g Substanz: 12.20 cem */,,-norm. Na,S,O, (Perj.-J). 
r (CH,COO), Ja Se 
| Fe, tld \(CH,COO), (1535.4). 
Ber. Fe 14.53; J 38.02; Perj.J 16.51; Pyr 20.56; CH,COO 38.71; 
C 28.10; H 2.88; N 3.65. 
Gef. Fe 14.75; J 31.25; Perj..J 16.53; Pyr 21.1; CH,COO 82.2; 
C 28.07; H 2.96; N 3.55. 
Fe 14.52; J 32.01; Perj.-J 16.11; Pyr 20.5. 


d) Jodidacetat aus SalzI, b (5. 429), Pyridin und Jodkaliumlésung. 


Man lést 5g SalzI,b in 20g Pyridin unter Erwirmen und 
gieBt die wieder erkaltete Lésung in eine solche von 10 g Jodkalium 
in 10 g Wasser. Das entstehende Salz wird auf der Nutsche von 
der Mutterlauge befreit und mit Wasser gewaschen. Das zuerst 
gelbgriine Salz wird beim Waschen und Trocknen im Exsikkator 
braun. Wie o. 8. 415 ausgefiihrt, laBt sich nicht entscheiden, ob 
hier ein Individuum oder ein Gemenge vorliegt. 


Analysen. 


1. 0.4084 g Substanz: 0.1204 g¢ Fe,O,. — 0.5266 g Substanz: 11.76 cem 
‘ go-norm. Na,S,O,. — 0.5456 g Substanz: 16.93 ccm '/,.-norm. HCl. — 0.5186 g 
Substanz: 16.84 ccm '/,;-norm. NaOQH*. 

2. 0.3166 g Substanz: 0.0936 g Fe,O,. — 0.5826 g Substanz: 12.70 ccm 
1),.norm. Na,S,O,. — 0.5336 g Substanz: 16.87 cem '/,,-norm. HCl. — 0.4456 ¢ 
Substanz: 13.91 ccm '/;-norm. NaOH *. 


3 (CH,COO), J (CH,COO), J (CH,COO), | 
2\ 1 C4 —_ CH,COO + Fe, ore | CH,COO + Fe, tg J. 
? x 2 


: | 


J 


(4856.4). 
Ber. Fe 20.51; J 14.57; Pyr 25.40; CH,COO 36 58. 
Gef. 1. Fe 20.62; J 14.17; Pyr 24.5; CH,COO 87.5". 
2. Fe 20.68; J 13.83; Pyr 25.0; CH,COO 36.8". 


e) Hexacetato-hydroxo-pentapyridin-tetraferri-perjodidacetat 
(vgl. hierzu o. 8S. 418ff,). 


Aus dem weiter u. S. 442 beschriebenen granatroten Salz mii 
komplexem eisenhaltigem Anion (VI, a) wird durch Behandeln mit 
konzentrierter Jodkaliumlésung (5 g Salz und eine Lésung von 20 g 
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Jodkalium und 20 g Wasser) ein braungelbes Perjodidacetat 
erhalten. Die Umsetzung vollzieht sich ziemlich rasch und ist bei 
wiederholtem Umschiitteln in 4—6 Stunden beendigt. Da der ent- 
stehende Kérper in Wasser ziemlich schwer léslich ist, kann er zur 
Befreiung von anhingender Jodkaliumlésung reichlich damit ge- 
waschen werden. Man trocknet ihn im Vakuum tiber Schwefelsiure. 
Seine Zusammensetzung entspricht der untenstehenden Formel. 


Analyse. 
0.4230 g Substanz: 0.0734 g Fe,O,. — 0.5370 g Substanz: 34.39 cem 
‘4, norm. Na,S,O,. — 0.5224 g Substanz: 18.08 ccm '/,.-norm. Na,S,O, (Perj.-J). 
0.5224 g Substanz: 13.42 cem '/,,-norm. HCl. —- 0.4010 g Substanz: 9.58 ccm 
') -norm. NaOH. 
(CH,COO), | 5, 
Fe, 5 Pyr (1869.4). 
(OH) \ cu COO), 


Ber. Fe i1.95; J 40.74; Perj.-J 20.87; Pyr 21.14; CH,COO 25. 
Gef. Fe 12.14; J 40.64; Perj.-J 21.97; Pyr 20.3; CH,COO 28. 


26 
26 
2. 


f) Perjodide, aus den roten Korpern of eat die durch Eisessig 
aus SalzI,c entstehen (vgl. o. S. 420). 


1. Durch Einwirkung von konsentrierter, wisseriger Jodkalium- 
lésung auf das weiter u. 8S. 445 beschriebene rote Salz V1, b, 2 (5 g 
Salz und eine Lésung von 20 g Jodkalium in 20 g Wasser) entsteht 
im Laufe eines Tages ein braungeibes Perjodid, das wegen seiner 
Schwerléslichkeit in Wasser zur Befreiung von anhingender Jod- 
kaliumlésung reichlich damit gewaschen werden kann. Es wird im 
Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Der Kérper kann auf- 
gefabt werden als Verbindung zweier im Anion verschiedener Per- 
jodidacetate des Hexacetato-oxo-tetrapyridin-tetraferri- 
kations (vgl. o. S. 420): 


(CH,COO)), (CH,COO),) ; j 


Ke 4Pyr ee + . He, 4Pyr 
+ (i, boo, ye end, (CH, COO), ' 


(3129.9). 


Analysen. 


1. 0.4062 g Substanz: 0.0848 g Fe,O,. — 0.4744 g Substanz: 24.65 ccm 
'-norm. Na,S,O,. — 0.3556 g Substanz: 11.30 cem */,,-norm. Na,S,O, (Perj.-.). 
0.6148 g Substanz: 16.34 ecm '/,,-norm. HCl. — 0.4798 g Substanz: 13.57 ccm 
'.-norm. NaOH. 
2. 0.4824 g Substanz: 0.0920 g Fe,O,. — 0.4524 g Substanz: 22.88 ccm 
i/,.-norm. Na,S,O,. — 0.5212 g Substanz: 16.26 cem '/,,.norm. Na,S,O, (Perj.-J). 
— 0.4846 g Substanz: 18.10 cem '/,-norm. NaOH. 
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Ber. Fe 14.28; J 32.44; Perj.-J 20.28; Pyr 20.2; CH,COO 382.06. 
Gef. 1. Fe 14.60; J 32.97; Perj.J 20.20; Pyr 21.0; CH,COO 383.4. 
2. Fe 14.88; J 32.10; Perj.-J 19.79; Pyr —; CH,COO 35.6. 

2. LaBt man unter genau denselben Bedingungen Jodkalium- 
lésung auf das rote Salz VI, b, 1 einwirken, so erhalt man ein Per- 
jodid, dem dasselbe Kation wie dem unter 1. beschriebenen Kérper 
zugrunde liegt (vgl. 0. S. 420). 


Analysen. 


1. 0.4042 g Substanz: 0.0880 g Fe,O, = 15.28°/, Fe. 
0.6344 ,, E 0.1362 ,, Fe,O, = 15.02°), Fe. 
0.56382 ,, 24.70cem '/,.-norm. Na,S,O, = 27.83°/, Gesamt-J. 
0.5632 ,, . 14.28 ,, *‘/,.-norm. HCl == 20.0°/, Pyr. 

2. 0.4118 g Substanz: 0.0876 g Fe,O, = 14.88°/, Fe. 
0.3036 ,, 7 16.1l¢ecm '/,,-norm. Na,S,O, = 33.67°/, Gesamt-J. 
4108. 10.30 ,, ‘/,-norm. HCl = 19.89°/, Pyr. 

Fe: J : Pyr 
4 :3.2: 3.72 
4 :4.0: 3.7. 


IV. Nitratacetate pyridinhaltiger Hexacetato-tetraferri-Basen. 


a) Rohnitrat. 


Fiigt man zu einer Lésung von | Mol. eines der Ferrinitrat- 
hydrate? in 5 Mol. heiBem Eisessig 5 Mol. Pyridin, so erstarrt das 
Ganze beim Erkalten zu einer dunkeln, braungriinen Masse. Dieses 
Rohprodukt wird, wie o. S. 426 bei den Chloriden beschrieben, weiter 
behandelt und schlieBlich im Vakuum iiber Schwefelsiure und Pa- 
raffin getrocknet. Die Analyse eines so dargestellten griinen, nade- 
ligen Salzes ergab, daB es ein saures Nitratacetat einer Hex- 
acetato-hexapyridin-tetraferri-Base ist: 


(CH, COO), CH,COOH _.. 
Bes Pyr fou’ 600), + 4H,0 (1990-9) 


Analyse. 
0.8335 g Substanz: 0.1710 g Fe,O,. — 0.5810 g Substanz: 0.1195 g Fe,Os,. 
— 0.6225 g Substanz: 24.01 cem */,;.-norm. HCl (f. Pyr). — 0.6225 g Substanz 
8.35 cem '/,-norm. HCI (f. NO,). — 0.3460 g Substanz: 10 64 cem '/,-norm. NaOH. 
Ber. Fe 14.41; NO, 16.00; Pyr 30.60; CH,COO 84.27. 
Gef. Fe 14.35; NO, 16.64; Pyr 30.5; CH,COO 36.3. 
Fe 14.39. 


1 Das von uns benutzte enthielt 14.73°), Eisen, was einem Gehalt von 
ungefiihr 7.5 Mol. Wasser entspricht. 
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Wie bei den Rohchloriden kénnen auch bei dem Rohnitrat die- 
selben Versuchsbedingungen zu nicht ganz tibereinstimmenden Kér- 
pern fihren. 


b) Nitratacetate, aus der Lésung des Rohnitrats in Chloroform 
erhalten. 


Fiigt man zu einer in der Kialte bereiteten Lésung des Roh- 
nitrats in Chloroform Benzol, so scheiden sich braungriine, nade- 
lige Koérper aus. Diese sind Nitratacetate einer Hexacetato- 
tetraferri-Base mit 4, 4.5 oder 5 Mol. Pyridin. Der Kérper 
mit 4.5 Pyridinmolekiilen kénnte auch ein Gemenge sein. Immer- 
hin ist dann auffallend, daB er zweimal dargestellt werden konnte, 
ohne daB daneben Gemenge mit einem anderen zwischen 4 und 5 
Mol. liegenden Pyridingehalt beobachtet worden wiren. Die Um- 
stinde, von denen es abhingt, welches der drei Salze sich aus- 
scheidet, konnten nicht ermittelt werden. Erhitzt man die Lésung 
des Kérpers mit fiinf Pyridinmolekiilen in Chloroform, so wandert 
Pyridin aus und zwar bilden sich hierbei die Salze mit 4.5 und 
4 Pyridinmolekilen. Durch abermalige Wiederholung dieses Ver- 
fahrens bei dem Kérper mit 4.5 Pyridinmolekiilen bekommt man 
einen solchen mit vier Pyridinmolekiilen. Bei Anwendung dieses 
Verfahrens auf den Kérper mit vier Pyridinmolekilen tritt weitere 
Zersetzung ein. 

1. Nitratacetat mit fiinf Pyridinmolekiilen. 


(CH,COO), (NO, ), 
> 
Be, .5Pyt (CH, G00), +3H,O (1348.0). 
Analyse. 
0.4898 g Substanz: 0.1158 g Fe,O,. — 0.4312 g Substanz: 0.1020 g Fe,Q,. 
0.5170 @ Substanz: 5.74 cem '/,-norm. HCl(NO,-Best.). — 0.5170 g Substanz 


19.47 cem '/,,-norm. HCl. — 0.4088 g Substanz: 12.95 ecm '/,;-norm. NaOH. 
Ber. Fe 16.57; NO, 13.80; Pyr 29.82; CH,COO 35.03. 
Gef. Fe 16.54; NO, 13.77; Pyr 29.7; CH,COO 37.4. 











Fe 16.55. 
2. Nitratacetat mit 4.5 Pyridinmolekiilen. 
(CH,COO), NO (CH,COO), NO,), 
Fe, 4Pyr ss +} Fe (5 Pyr . + 16H,O 
Pom, (CH C00 | “60 cH 00, 2554.8) 
Analysen. 


I. Aus Rohnitrat durch einmalige Fallung erhalten: 
0.5550 g Substanz: 0.1882 ¢ Fe,O,. — 0.5078 g Substanz: 0.1270 g Fe,O, 
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— 0.5210 g Substanz: 6.36 ccm ',-norm. HCl (NO,-Best.). — 0.5210 g Substanz: 
18.58 cem '/,,-norm. HCl. — 0.3990 g Substanz: 12.60 cem '/,-norm. NaOH. 
Il. Aus Nitratacetat IV, b, 1) durch Umfillen aus erhitzter Chloroform- 
lésung erhalten: 
0.4202 g Substanz: 0.1038 g Fe,O,. — 0.5862 g Substanz: 20.71 cem 
1 ,»-norm. HCl. 


Ber. Fe 17.49; NO, 14.55; Pyr 27.85; CH,COO 34.65. 
Gef. I. Fe 17.42; NO, 15.14; Pyr 28.2; CH,COO 37.3. 
II. Fe 17.28; NO, — ; Pyr 27.9; CH,COO —. 
Fe 17.49. 


3. Nitratacetat mit vier Pyridinmolektilen. 
| te NO,) 


Fe, ‘ Pye CH'GOO), + 2H,0 (1250.8) 


Analysen. 


I. Aus Rohnitrat durch einmalige Fallung erhalten: 

0.4132 g Substanz: 0.1062 g Fe,O,. — 0.5180 g Substanz: 5.88 ccm ' ,-norm. 
HCl (NO,-Best.). — 0.5180 g Substanz: 17.09 cem '/,,-norm. HCl. — 0.4762 Sub- 
stanz: 15.49 ccm '/,-norm. NaOH. 

II. Aus Nitratacetat IV, b, 2) durch Umfiillen aus erhitzter Chloroform- 
lésung erhalten: 

0.4158 g Substanz: 0.1048 g Fe,O,. — 0.5330 g Substanz: 5.74 ccm '/,-norm. 
HCl1(NO,-Best.). — 0.5380 g Substanz: 17.11 ecm '/,,.-norm. HCl. — 0.4800 g 
Substanz: 16.08 cem -'/,-norm. NaOH. 

Ber. Fe 17.86; NO, 14.87; Pyr 25.28; CH,COO 37.75. 
Gef. I. Fe 17.98; NO, 14.08; Pyr 26.1; CH,COO 38.4. 
Il. Fe 17.63; NO, 13.36; Pyr 25.4; CH,COO 39.5. 


c) Aus alkoholischer Loésung des Rohnitrats auskristallisierende Salze. 


Lést man das Rohnitrat in heiBem absolutem Alkohol, 
so kristallisieren beim Erkalten, wie o. 8.416 erwaihnt wurde, braun- 
griine nadlige Salze von wechselnder Zusammensetzung aus, die 
ungefahr 3.5 Mol. Pyridin auf vier EKisenatome im Kation enthalten. 


Analysen. 

1. 0.5660 g Substanz: 0.1560 g Fe,O, = 19.28°/, Fe. 
0.4740 ,, a 3.87 cem ‘/,norm. HCl = 10.18°/, NO,. 
0.4740 ,, 6 14.47 ,, ‘/;gmorm. HCl = 24.1 °/, Pyr. 
0.3390 ,, a 12.51 ,,  %/,-norm. NaOH = 43.60°/, CH,COO. 

2. 0.4634 g Substanz: 0.1258 g FeO, = 18.99%, Fe. 
0.5456 ,, ‘ 3.24 cem '/,-norm. HCl = 17.37°), NO,. 
0.5456 ,, “ 15.93 ,, ‘/;:morm. HCl = 23.1 °, Pyr. 


Fe: NO, : Pyr: CH,COO 
4:18 :3.6: 8.6 
4:14. 8.4: _, 















44? kh. F. Weinland und Chr. Beck. 





V. Acetat einer pyridinhaltigen Hexacetato-tetraferri-Base. 
Man lést 21.1 g des o. S. 435 erwihnten Ferriacetats der Formel 


HOO), \CH,COO + H,O 


[ on 
Fes On), 
in 30 g Kisessig unter Erwirmen und figt 40 g Pyridin hinzu 
(Fe: Kisessig: Pyr = 1:5:5). Beim Erkalten erstarrt die Flissig- 
keit zu einer dunkeln Kristallmasse. Man isoliert hieraus das Acetat 
wie oben bei den Chloriden 8, 426 beschrieben. Das so dargestellte 
Salz bildet braungelbe, feine Nadeln. Es ist, wenn auch nicht 
stets in reinem Zustand, das Pentacetat einer Hexacetato-tri- 
pyridin-tetraferri- Base: 

(CH,COO), 
Ke, 3Pyr |#,c00, (1126.7). 

OH 





Analysen. 
1. 0.2490 g Substanz: 16.75 cem '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.5356 g Substanz: 


14.51 cem '/,,-norm. HCl. — 0.4954 g Substanz: 23.69 ccm '/,-norm. NaOH. 
2. 0.4240 g Substanz: 0.1196 g Fe,O,. — 0.5780 g Substanz: 15.61 ccm 
',o-norm. HCl. — 0.4188 g Substanz: 20.52 cem */,-norm. NaOH". 


Ber. Fe 19.88; Pyr 21.05; CH,COO 57.62. 
Gef. 1. Fe 18.80; Pyr 21.4; CH,COO 56.4. 
2. Fe 19.7; Pyr 21.8; CH,COO 57.8. 


Uber ein aus diesem Acetat dargestelltes Chlorid einer Tetra- 
ferribase, s. o. S. 430; itiber ein aus den Acetat gewonnenes Salz 
einer pyridinhaltigen Triferribase s. u. S. 446f. 


Vi. Salze pyridinhaltiger Hexacetato-tetraferri-Basen mit komplexem 
eisenhaltigem Anion. (Vgl. 0. S. 418 ff). 


a) Mit finf Pyridinmolekilen im Kation. 


Man lést 1 Mol. Ferrichlorid-hexahydrat in mindestens 15 Mol. 
Kisessig, figt zu dieser Lésung 2 Mol. Pyridin und 1aBt bei ge- 
wéhnlicher Temperatur an der Luft verdunsten. Nach einigen Tagen 
beginnt ein granatroter Kérper in gut ausgebildeten Siulen aus- 
zukristallisieren. Seine Menge vermehrt sich im Laufe einiger wei- 
terer Tage. Er muf aber von der Mutterlauge getrennt werden, 
ehe diese zu arm an Essigsiure geworden ist, da sonst andere Salze 
hinzukristallisieren. 
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Man befreit den Kérper auf der Nutsche von der Mutterlauge 
und wascht ihn mit wenig EKisessig. Hierauf beseitigt man durch 
Abpressen mit Filtrierpapier den anhingenden Kisessig und 1iBt die 
Kristalle an der Luft unter fortwihrender Kontrolle solange trocknen, 
bis sie nicht mehr zusammenkleben. In diesem Zustand muB das 
Salz sofort analysiert werden, da es sich bald zu zersetzen beginnt 
. unter Abgabe von Essigsiiure und Chlorwasserstoff, wobei es mib- 
farbig und feucht wird. 





Analysen. 


1. 0.3812 g Substanz: 24.51 cem '),,-norm. Na,S,O,. — 0.4826 g Substanz: 
27.01 ccm ')/,,-norm. AgNO,. — 0.9388 g Substanz: 25.36 cem '/,,-norm. HCl. — 
0.6202 g Substanz: 14.76 ccm '/,-norm. NaOH. 

2. 0.4286 g Substanz: 27.07 cem '/,o-norm. Na,S,O,. — 0.4286 g Substauz: 


12.16 cem */,,-norm. HCl. 

8. 0.5776 g Substanz: 0.1474 g Fe,O,. — 0.5776 g Substanz: 0.4462 ¢ 
AgCl. — 0.5776 g Substanz: 14.81 cem */,;-norm. NaOH". 

Fe, CisCOO 81 1 Be Os. | (CH,COO),.CH,COOH + 12H,0. (1869.4), 

5 Pyr H,O }, 
Ber. Fe 17.93; Cl 18,97; Pyr 21.14; CH,COO 28.42. 
Gef. 1. Fe 17.95; Cl 19.85; Pyr 21.8 ; CH,COO 28.1. 
2. Fe 17.64; Cl — ; Pyr 22.4 ; CH,COO —. 
3. Fe 17.85; Cl 19.11; Pyr — ; CH,COO 30.3%. 

Das aus diesem Salz dargestellte Perjodid s. 0. 8. 4387f. 

Die folgenden Analysen zeigen, daB der getrocknete granatrote 
Kérper auch im Exikkator allmahlich in Verbindungen iibergeht, 
die 4armer an Essigsiure und Chlor sind. 

Analyse des Kérpers. 

I. Nach einstiindigem Liegen im Chlorcaleiumexsikkator: 
0.2154 g Substanz: 14.40cem ',,-norm. Na,S,O, = 18.7°/, Fe. 
0.5658 ,, - 16.76 ,, */,;,-norm. HCl == 23.4°/, Pyr. 

Ii. Nach einsttindigem Liegen itiber Schwefelsiiure im Vakuum: 

0.6132 g Substanz: 42.35¢cm */,,-norm. Na,S,O, = 19.1°), Fe. 





0.4140 ,, ~ 25.03 ., */,,-norm. AgNO, = 31.4%, Cl. 
0.5112 ,, - 16.17 ,, */,).-morm. HCl = 25.0%, Pyr. 
0.5006 ,, * 12.81 ,, ‘'/,-norm. NaOH = 80.2°), CH,COO. 
III. Nach mehrtigigem Liegen tiber Schwefelsiure im Vakuum: 

0.4368 g Substanz: 35.2 cem */,.-norm. Na,8,O, = 22.5°), Fe. 
0.4858 ,, q 30.26 ,, */,,-norm. AgNO, = 22.1"/, Cl. 

F 0.6236 ,, i 19.59 ,, */,,-norm. HCl = 24.8°/, Pyr. 

0.4986 ,, a 13.21 ,, '/,norm. NaOH = 81.8"), CH,COO. 

Fe: Cl : Pyr : CH,COO 

| ILt:— :089: — 

II. 1 :1.75:0.92: 1.53 


Ill. 1 :1.55:0.78: 








R. I. Weinland und Chr. Beck. 
b) Mit vier Pyridinmolekilen im Kation. 

Die rote Liésung des oktaedrischen Chlorids I, c (S. 430f.) in 
warmem Eisessig liefert, wie o. 8. 420ff. ausgefiihrt, sowohl beim 
Versetzen mit Benzol als auch beim Erkalten rote Kérper: Salze 
einer Hexacetato-tetrapyridin-tetraferri-Base mit kom- 
plexem eisenhaltigem Kation. 


1. Mit Benzol gefilltes Salz. 


Man list 15 g des genannten Chlorids in 30g Eisessig unter 
Erwirmen und setzt reichlich Benzol (etwa das zehnfache Volumen) 
hinzu. Hierbei tritt zunichst entweder ausschlieBlich eine tiefrote 
blige Abscheidung auf oder aufBerdem noch ein blaBroter fester 
Kérper. In beiden Fallen erreicht man durch Umriihren das Er- 
starren des roten Oles. Wenn das gesamte Ol sich in den festen 
roten Kérper verwandelt hat, trennt man diesen auf der Nutsche 
von der Mutterlauge, wischt ihn mit Benzol und trocknet ihn im 
Vakuum tiber Schwefelsiure und Paraffin. Er bildet dann ein blaB- 
rotes, sehr feines Pulver. Der so dargestellte Kérper enthalt 
Kristallbenzol, und zwar etwa 8 Mol. Er lést sich in Wasser unter 
bliger Abscheidung des Benzols. Um ihn von diesem Kristallbenzol 
zu befreien, erwirmt man ihn lingere Zeit auf dem Wasserbad. 
Er aindert dabei seine Farbe ganz unwesentlich. In trockener Luft 
ist er ganz bestindig, aber an gewodhnlicher Luft wird er leicht 
oberflachlich griin. 


Analysen des benzolfreien Kérpers. 


1. 0.8682 g Substanz: 30.60 cem '/,.-norm. Na,S,O,. — 1.1056 g Substanz: 
46.59 cem '/,,.-norm. AgNO,. — 0.5934 g Substanz: 11.39 cem '/,.-norm. HCl. — 
0.4614 g Substanz: 1664 ccm '/,-norm. NaOH. 

2. 10.3980 g Substanz: 32.51 cem '/,.-norm. Na,S,O,. — 0.4932 g Substanz: 
18.95 ecm '),,.-norm. AgNO,. — 0.7134 g Substanz: 13.97 cem '/,)-norm. HCl. — 
0.4320 g Substanz: 16.49 cem '/,-norm. NaOH. 





1.COO.1- «A 
Fe yy ar . | Fe Cl, + 4H,O (1935.1) 
‘ OH L*® (CH,COO), |, 7° “e 
(OH), J 


Ber. Fe 23.09; Cl 14.66; Pyr 16.27; CH,COO 42.70. 
Gef. 1. Fe 28.21; Cl 14.94; Pyr 15.2; CH,COO 42.6. 
2. Fe 22.81; Cl 13.63; Pyr 15.5; CH,COO 45.1. 





Analyse des benzolhaltigen Kérpers. 


0.2960 g Substanz: 18.25 cem '/,.-norm. Na,S,O,. — 0.4868 g Substanz: 
14.28 cem '/,,-norm. AgNO,. -- 6 5608 g Substanz: 7.91 cem '/,,-norm. HCl. — 


0.5122 g Substanz: 14.84 cem '/,-norm. NaOH. 
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Ber. Fe 17.20; Cl 10.92; Pyr 12.17; CH,COO 31.80; C,H, 25.5 
(8.5 Mol. Kristallbenzol). 
Gef. Fe 17.22; Cl 10.40; Pyr 11.14; CH,COO 84.2; C,H, — 


Uber das aus diesem Salz dargestellte Perjodid vgl. S. 439. 

Einen dem obigen benzolfreien ziemlich ahnlichen roten Kérper 
erhailt man, wenn man eine Lésung von 4g des gelbbraungriinen, 
nadligen Chlorids I, b, S. 429 in 80 g Chloroform und 6 g Eisessig 
mit Benzol versetzt. 


Analyse. 
0.2320 g Substanz: 19.80cem */,,-norm. Na,S,O, = 23.83°/, Fe. 
0.5122 ,, - 19.95 ,, ‘/,.-norm. AgNO, = 13.81°), CL 
0.5438 ,, - 10.92 ,, */, norm. HCl = 15.9 °%, Pyr. 
0.4110 ,, * 15.32 ,, ‘/,-norm. NaOH = 44.0 °/, CH,COO. 


Fe: Cl: Pyr: CH,COO = 8: 7.3:3.8: 14.0. 


2. Aus der Lisung in Eisessig auskristallisiertes Salz. 


Man lést 15 g oktaedrisches Chlorid in 830 ccm Eisessig unter 
Erwirmen und laBt erkalten. Hierbei kristallisiert ein roter Kérper 
aus, der unter dem Mikroskop in der Form von kérnigen, aus 
roten Blittchen bestehenden Aggregaten erscheint. Man 
wascht ihn mit Eisessig und trocknet ihn iiber Natronkalk im 
Vakuum, 


Analysen. 


1. 0.2846 g Substanz: 22.60 cem '/,,-norm. Na,S,O,. — 0.5192 g Substanz: 
18.09 cem '/,).-norm. AgNO,. — 0.5158 g Substanz: 10.56 ecm '/,,-norm. HCl. — 
0.5256 g Substanz: 20.03 eem '/,-norm. NaOH. 

2. 0.2012 g Substanz: 16.25 ecm '/,.-norm. Na,§,O,. — 0.4262 g Substanz: 
14.04 cem '/,,-norm. AgNO,. — 0.5654 g Substanz: 10.19 ecm '/,,-norm. HCl. — 
0.4596 g Substanz: 18.97 cem '/,-norm. NaOH. 

8. 0.2192 g Substanz: 17.05 cem ‘/,-norm. Na,S,O,. — 0.4828 g Substanz: 
14.99 cem '/,,-norm. AgNO,. — 0.5404 g Substanz: 11.34 cem '/,,-norm. HCl. — 
0.3016 g Substanz: 11.87 cem '/,-norm. NaOH. 


Te, Cl 

Fe os gia oy (CH,COO), 

cw (Ob) Fe Cl 

7 . ~~ (CH,COO), 

Ber. Fe 22.31; Cl 12.40; Pyr 15.79; CH,COO 44.21. 

Gef. 1. Fe 22.18; Cl 12.86; Pyr 16.2; CH,COO 45.0. 
2. Fe 22.56; Cl 11.68; Pyr 14.2; CH,COO 48.7. 
8. Fe 21.72; Cl 12.28; Pyr 16.6; CH,COO 46.5. 


I +4H,O (2002.6). 





Das aus diesem Salz dargestellte Perjodid s. 0. 8S. 488 fff. 








































kt. I. Weinland und Chr. Beck. 


Vil. Salze einer pyridinhaltigen Pentacetato-triferri-Base. 


Wie o. S. 417 ff. ausgefiibrt, erhalt man aus der Lésung des 
braungelben Acetats einer Tetraferribase in Chloroform auf Zusatz 
von Benzol ein hellkupferrotes Acetat einer pyridinbaltigen | 
Triferribase. Aus ihm l&Bt sich mit Jodkalium das Jodidacetat 
derselben Base darstellen. 


a) Acetat. 


Man lést das braungelbe Acetat V (S. 442) in wenig Chloroform 
und fiigt zur Lésung reichlich Benzol hinzu. Das sich abscheidende 
kupferrote Pulver wird mit Benzol gewaschen und im Vakuum 
liber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet. 








Analysen. 


|. 0.3368 g Substanz: 0.1184 g Fe,O,. — 0.6158 g Substanz: 8.11 cem 
'., norm. HCl. — 0.2906 g Substanz: 14.28 cem '/,-norm. NaOH*. 
2. 0.4174 g Substanz: 0.1876 g Fe,O,. — 0.6066 g Substanz: 8.56 ccm 
' 49 DOrM. HCl. 
8.. 0.4196 g Substanz: 0.1356 g Fe,O,. — 06594 g Substanz: 9.03 ecm 
' , norm. HCl. — 0.4220 g Substanz: 41.14 ccm '),-norm. NaOH. 
| Fe a kon COO), + 1H,O (711.8) 
Se (OH), Pe a ee os 


Ber. Fe 23.54; Pyr 11.11; CH,COO 58:04. 

Gef. 1. Fe 23.55; Pyr 10.4; CH,COO 58.0*. 
2. Fe 23.04; Pyr 11.2; CH,COO — 
8. Fe 22.60; Pyr 10.8; CH,COO 59.1. 








Derselbe kupterrote Koérper, allerdings mit etwas zu niedrigem 
Pyridingehalt, wurde unter Anwendung desselben Verfahrens auf das 
von Werrntanp und Gussmann dargestellte Acetat (s. 0. S. 417) 


erhalten. 
Analyse. 
0.4250 g Substanz: 0.1374 ¢ Fe,O, == 22.61°', Fe 
0.7676 .. m 8.85¢eem '/,.-norm. HCl = 9.1 °/, Pyr 
0.4440 ,, é 21.25, ', norm. NaOH = 56.5 °/, CH,COO 


Fe: Pyr: CH,COO = 3: 0.85: 7.1. 





b) Jodidacetat. 


Man tibergieBt 5 g des kupferroten Acetats mit einer Lésung 
von 20 g Jodkalium in 20 g Wasser und J&Bt unter hiufigem Um- 
schiitteln mehrere Tage stehen. Es entsteht dabei ein braungelbes 
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nadliges Salz. Man befreit es auf der Nutsche von der Mutter- 
lauge und wischt mit wenig Wasser. Der Kdérper erwies sich als 
Doppelverbindung von 1 Mol. Pentacetato-dihydroxo-mono- 
pyridin-triferri-jodidacetat und 1 Mol. Pentacetato-trihydr- 








oxo-monopyridin-triferri-jodid: 
(CH, COO), J (CH, COO), ) 
¥ r we ‘fe. Py 8 625.4). 
ee (CH,COO) + Fe, <4 J + 8H,O (1625.4) 
(OH), L \Un), 
Analysen. 
| 1. 0.4420 g Substanz: 0.1300 g Fe,O,. — 0.6026 g Substanz: 14.85 cem 
‘/g7norm. Na,S,O,. — 0.6026 g Substanz: 8.38 cem '/,.-norm. HCl. — 0.7060 ¢ 
Substanz: 24.07 cem '/,-norm. NaOH. 
2. 0.2736 g Substanz: 0.0806 g Fe,O,. — 0.4140g Substanz: 10.28 eem 


'/yo-neorm. Na,S.O,. — 0.4826 g Substanz: 6.96 cem '/,, norm. HCl. — 0.5558 g 
Substanz: 19.75 ccm '/,-norm. NaOH". 


Ber. Fe 20.62; J 15.62; Pyr 9.73; CH,COO 39.94. 
Gef. 1. Fe 20.57; J 15.64; Pyr 11.0; CH,COO 40.2. 
2. Fe 20.60; J 15.75; Pyr 11.4; CH,COO 41.9. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat, 12. Marx 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Miirz 1913. 
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Uber Verbindungen des Titandioxyds mit Selensdure und 
seleniger Saure. 


Von 


Hans BRENEK. 


Gelegentlich einiger Untersuchungen ,,iiber Verbindungen des 
Titanperoxyds mit anorganischen Siéuren“, die in nichster Zeit zum 
Abschlu8 kommen werden, wurde Verfasser auf die Angabe A. Dirrrs! 
liber die Verbindungsméglichkeit des Titandioxyds mit Selensaure 
aufmerksam. Drrre fihrt namlich bei seiner Arbeit iiber Verbin- 
dungen des Zinnoxyds mit Schwefelsiure und Selensiure, eine Ver- 
bindung an von der Formel SnO,.H,SeO, und fiigt hinzu: ,,Titan- 
siure und Zirkondioxyd geben dhnliche Verbindungen“, so weit die 
Angaben Dirres. Jede weitere Angabe iiber diese Verbindungen, 
wie Darstellung oder Resultate tiber vorgenommene Analysen fehlen. 

Dirre stellte seine Verbindung SnO,.H,SeQ, in der Weise her, 
dab er gallertartiges Zinnoxydhydrat in Selensiurelésung aufléste 
und aus der zur Sirupdicke eingedampften Lésung die Verbindung 
auskristallisieren lieB. Auf dem gleichen Wege vorgehend, indem 
frisch gefiullte «-Titansiure mit Selensiurelésung behandelt wurde, 
fihrte nicht zu dem gewiinschten Resultate. Die Titansaéure wird 
durch Selensiure nicht in Liésung gebracht und nimmt auch beim 
Kochen keine Selensiure auf, sondern zeigte sich nach dem Ab- 
filtrieren vollstandig selenfrei; wird jedoch etwas verdiinnte Schwefel- 
siure hinzugefiigt, so tritt beim Kochen vollstandige Lésung ein und 
beim Erkalten scheidet sich ein flockiger Niederschlag ab, der quali- 
tativ Titan und Selen ergab. Auf das hin wurden nun Versuche 
angestellt aus einer Titan enthaltenden Lésung durch Zusatz von 


' Compt. rend. 104, 172; J. B. 1887, 547—549. 
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wisseriger Selensiurelésung eine direkte Fallung zu erhalten. Dabei 
zeigte sich, daB wenn man zu einer schwefelsauren Lisung von 
a-Titansiiure, wasserige Selensiurelésung hinzufiigt, die Lésung un- 
gefahr 2 Minuten vollstindig klar bleibt und dann plétzilich eine 
starke Triibung eintritt, worauf sich nach einiger Zeit ein ziemlich 
grobflockiger Niederschlag absetzt, der beim Aufkochen in Lésung 
geht und beim Erkalten wieder erscheint. Kine oberflichliche 
Analyse ergab fiir das Verhiltnis Ti0,:SeO, den Wert 1:1. 

Zur Darstellung der reinen Verbindung wurde daher eine 
schwefelsaure Lésung von «-Titansiiure, die soviel freie Schwefelsiure 
enthielt als notwendig ist die Titansiure beim Kochen in Lésung 
zu erhalten, und einem Gehalte von 10.17 g TiO, entsprach, mit 
18.44 g Selensiure in wisseriger Lésung versetzt, und gekocht. Der 
beim Erkaltenlassen der Lésung ausgefallene Niederschlag wurde 
filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefel- 
siure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


Die Analyse ergab die Werte: 


1. Angew. Substanz 0.5498 g = 0.1938 g Se 56.61°/, SeO, 
, = 0.1948 g TiO, = 35.43,, Ti0, 
Bii0r ©: » 0.5486 g = 0.1920 g Se 56.72 ., SeO, 

= 0.1922 g TiO, = 35.36, TiO, 


Rest von 100 = H,O l. = 7.96,, H,O 
2. = 7.92 ,, H,O 

| = 96.46 ,, SseQ, 

Berechnet fiir TiO,.H,SeO,: ) = 35.55 ,, TiO, 


| 799,, H,0 


Somit ergibt sich die Formel: 
TiO, .SeO,.H,0. 


Die Verbindung stellt im trockenen Zustande ein feines weibes 
Pulver dar, das sich in Mineralsiuren beim Kochen glatt lést und 
auch in reinem Wasser etwas léslich ist. Ks wurden nun weitere 
Versuche vorgenommen, dahin gehend, ob TiO, und H,SeO, nur in 
dem in der Verbindung TiO,.SeO,.H,O vorliegenden Verhiltnis | : 1 
eine Verbindung eingehen kénnen. Ks ergab sich dabei noch eine 
weitere Verbindung als existenzfahig gleich dem Verhiltnis 2:1. 
Wurde namlich zu eiuer schwefelsauren Auflésung von @-Titansdure 
entsprechend einem Gehalte von 11.81 g TiO,, 10.70 g H,SeO, in 

Z. anorg. Chem. Bd, 80. 30 
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wisseriger Lésung zugefiigt, so zeigte sich das gleiche Verhalten 
wie vorher beschrieben. Die anfangs ganz klare Lésung triibte 
sich nach kurzer Zeit und der abgesetzte Niederschlag léste sich 
volistindig beim Kochen und ftiel beim Erkalten wieder aus. 


Die Analysen ergaben: 


|. Angew. Substanz 0.7745 g = 0.38204 g SeO, = 41.37°/, SeO, 
= 0.4046 g TiO, = 52.24 ,, Tid, 
2. 7 0.8049 g = 0.3313 g SeO, = 41.17 ,, SeO, 
= 0.4211 g TiO, = 52.32 ,, TiO, 


Rest von 100 = H,O l = 639,, H,O 
2. = 6.51 ,, H,O 


41.65 ,, SeO 
52.45 ,, TiO, 
5.90 ,, 


Berechnet fiir 2 TiO, .H,SeO, : 





Somit ergibt sich die Zusammensetzung: 


2Ti0,.Se0,.H,0. 


In trockenem Zustande gleicht die Verbindung der vorher be- 
schriebenen in bezug auf Aussehen und Léslichkeit. Noch weitere 
Verbindungen mit Selensiure konnten nicht erhalten werden; anderer- 
seits zeigte sich jedoch, daB wie mit Selensiure auch mit seleniger 
Saiure ein Niederschlag entsteht beim Zufiigen der wasserigen Lé- 
sung zu einer schwefelsauren q@-Titansiurelésung. Es wurden so 
wieder zwei Verbindungen erhalten, in denen das Verhiltnis TiO, : 
SeO, ebenfails gleich 1:1 und 2:1 vorlag. 

ks wurde eine schwefelsaure @-Titansiurelésung entsprechend 
12.64 g TiO, in beiden Fallen, einmal mit 20.39 g und einmal mit 
10.43 g¢ seleniger Siiure in wisseriger Lésung versetzt. Die Lésungen 
blieben wieder nach dem Mischen einige Zeit hindurch klar, worauf 
dann plitzliche Niederschlagsbildung eintrat; dabei wurde bemerkt, 
daB in dem Falle in dem auf 12.64 g TiO, 20.39 g H,SeOQ, in 
Reaktion kam, die Niederschlagsbildung bedeutend langsamer ein- 
trat als im ersten Falle. Die Niederschlige gingen beim Kochen 
in Lésung und schieden sich beim Erkalten wieder aus. Bei 
lingerem Stehenlassen der Niederschlige wurden sie zum geringen 





Teile kristallinisch, es zeigten sich unter dem Mikroskope kleine 
quadratische und rechteckige Blittchen. In trockenem Zustande 


























stellen die Verbindungen ein feines weiBes Pulver dar, das sich in 
Mineralsiuren glatt lést. Durch Alkalien werden sie in Selenite und 
Titansiurehydrat zerlegt, ebenso die Verbindungen mit Selensaure 
in Selenate unter Titansiiurehydratabscheidung. In Wasser sind die 
Verbindungen mit seleniger Siure bedeutend léslicher als die ent- 


sprechenden Selensiureverbindungen. 


Die Analysen ergaben: 


eta ss 0.6914 g = 0.3656 g SeO, 
= 0.2635 g TiO, 

Rest von 100 = H,O 1. 

9 


ae 


Berechnet fir TiO,.H,SeO,: 


Somit ergibt sich die Zusammensetzung: 
TiO, .SeO,.H,0. 


Il, 1. Angew. Substanz: 0.7253 g = 0.2776 g SeO, 
= 0.4010 g TiO, 
99 - 0.8285 g = 0.3175 g SeO, 
= 0.4564 g TiO, 

Rest von 100 = H,O 1, 

2. 


, a 


Berechnet fir 2TiO,.H,SeQ,: | 


Somit ergibt sich die Zusammenzetzung: 


2Ti0,.Se0, .H, 0. 


SchlieBlich sei noch eine Erscheinung erwahnt, deren Grund 
bis jetzt noch nicht ermittelt werden konnte und die nur bei 
den Verbindungen mit seleniger Siure beobachtet werden konnte, 
wihrend sie bei den Verbindungen mit Selensiure nicht einzutreten 


scheint. 


Uber Verbindungen des Titandioryds mit Selensdure. 


i. 1, Angew. Substanz: 0.7568 g = 0.4007 g SeO, = 52.98°/, SeO, 
= 0.2873 g TiO, = 37.99,, TiO, 
= 52.88°/, SeO, 


= 38.11 ,, 
= 9.03,, 
9.01 ,, 
58.18 ,, 
88.27 ,, 
8.60 ,, 


I 


I 


I 


88.279), 
= 55.29 ,, 
= 38.32 ,, 
= 55.09 ,, 

6.44 ,, 

6.59 ,, 
38.42 ,, 
55.35 ,, 
~ €2.. 


Hl 


80° 
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TiO, 
H,O 
H,O 
SeO, 
TiO, 
H,O 


SeOQ, 
TiO, 
SeO, 
TiO, 
H,0 
H,O 
SeO, 
Ti0, 
H,O 
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UbergieBt man die Niederschlage mit einer Mischung aus 
Alkohol, Ather und Wasser, so tritt bei den beiden Verbin- 
dungen mit seleniger Séure nach eimigen Stunden eine deutliche 
Gelbfirbung sowohl des Niederschlages, als auch der iiberstehenden 


F lissigkeit ein. 
Briinn, Laboratorwum fiir aligemeine und analytische Chemie an der 


deutschen technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1913. 


Druckfehlerberichtigung: 


In der Arbeit von R. Gravser, Uber Selenoxybromid, Bd. 80, S. 278, 


Zeile 14—15 von oben: 
Anstatt ,,Tetrakohlenstofflésung“ soll es natiirlich heiBen: ,,Tetrachlor- 


kohlenstoff ldsung“. 
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